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278. R. Pschorr und W. L. Halle: Zur Konstitution des
Morphothebains.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Vorgetr. in der Sitzung vom 25. Februar 1907: eingegangen am 29. April 1907.)

Wie Knorr und Pschorr?) zeigten, nimmt das Morphothebain
ebenso wie das Apomorphin beim Erhitzen mit Benzoylchlorid dret
Siurereste aunf, von denen zwei an die beiden Hydroxyle treten,
wihrend der dritte unter Sprengung des stickstoffhaltigen Ringes am
Stickstoff fixiert wird. Fiir die Beurteilung der Konstitution des
Morphothebains ist die im nachfolgenden mitgeteilte Beobachtung,
daB die erwihnte Tribenzoylverbindung sich zu einem Chinon
oxydieren liBt, ohne daB die vorhandenen Substituenten
abgespalten werden, von Wert, denn sie zeigt, dal von einer An-
lagerung der Kohlenstoftkette des Seitenringes .CH..CH:;.N(CH:).R
an die Briicke des Phenanthrenkerns, entgegen der Annahme von
Freund?), abgesehen werden muB.. Die Ahnlichkeit mit Apomorphin
sowohl in der Bildungsweise wie auch im Verhalten macht es wahr-
scheinlich, daBl dem Morphothebain eine d#hnliche Konstitution zukommt,
wie sie fiir das Apomorphin in einer der vorhergehenden Abhandlun-
gen”) erwiesen wurde:
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Das Tribenzoylmorphothebainchinon selbst konnte nicht in kry-
stallisiertem Zustand gewonnen werden, doch lassen die daraus er-
haltenen krystallisierten Derivate, sowie das durch Verseifung sich
bildende, gut krystallisierende N-Benzoylmorphothebainchinon und
dessen Derivate keinen Zweifel iiber die Konstitution der Verbindung.

Zir Bildung des Tribenzoyl-morphothebains ist es am zweckmaBig-
sten, »neutrales« Morphothebainchlorhydrat mit der vierfachen Menge Benzoyl-
chlarid unter RickfluB bis zur Beendigung der Salzsiureentwicklung zu
kochen. Nach dem Abkihlen und zwélfstindigem Stehen ist die Masse zu
einem braungefirbten Krystallbrei erstarrt, der mit Petrolather verrieben,
abgesaugt und mit Petrolither gewaschen wird. Zur weiteren Reinigung
kocht man das Reaktionsprodukt mit der vierfachen Menge Methylalkohol,

1) Diese Berichte 38, 3153 [1905). ?) Diese Berichte 88, 3234 [1905].
3) Pschorr, Konstitution des Apomorphius, S. 1984.
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bis (}er Geruch nach dem Chlorid verschwunden ist, dekantiert -wiederholt
mit Ather, filtriert und wischt mit Ather nach. Die bei 1009 getrocknete
Substanz ist farblos und zur weiteren Verarbeitung geniigend rein. Die Aus-
beute ist fast quantitativ. Nach Lésen in wenig Chloroform und Fillen mit
Ather zeigt das Tribenzoyl-morphothebain den Schmp. 184° (korr.),
wihreud friher hierfir 181° angegeben wurde.

Zur Oxydation wird die Lésung von 1.5 g Tribenzoylverbindung
in 15 cem Eisessig mit 1 g Chromséure in 3 cem Eisessig und wenig
‘Wasser versetzt und eine Minute gekocht. Die griine Losung giefit
man in 150 cem Wasser und schiittelt die entstandene griingelbe
Emulsion mit 75 ccm Chloroform durch. Die Trennung der Schichten
erfolgt nur sehr langsam, und es emptiehlt sich, die Emulsion wihrend
des notigen lingeren Stehens vor Tageslicht zu schiitzen, da das ge-
bildete Chinon auch in Losung gegen Licht empfindlich ist, was sich
durch ein Dunkelfirben der Losung zu erkennen gibt. Nach dem
Ablassen des ersten Chloroformauszuges schiittelt man nochmals mit
30 cem Chloroform durch und reinigt die vereinten Losungen am
besten durch mehrmaliges Filtrieren durch Hartfilter, was gleichzeitig
ein geniigendes Trocknen bewirkt. Auf diese Weise wird eine gelbe,
klare Losung erhalten, die nach dem Verdampfen des Chloroforms
ein dickes, braunes Ol hinterlift, das keine Neigung zur Krystallisation
zeigt und auch eine weitere Reinigung nicht zuldft. Da8 dieser Riick-
stand dasgesuchte Tribenzoyl-morphothebainchinon in reichlicher
Menge enthilt, geht aus der Bildung seines Hydrazons und Azins
hervor. '

Das erstere bildet sich, wenn man den Oxydationsriickstand in
15 cem Eisessig 16st, mit einem Uberschu8 von Phenylhydrazin ver-
setzt und aufkocht, wobei die braune Farbe der Losung in ein tiefes
Rot iibergeht. Beim FEingieflen in 150 cem Wasser scheidet sich das
Hydrazon in dunkelroten Flocken ab, die zundchst aus 20 ccm
90-prozentiger Essigsiure umkrystallisiert werden. Die bei lingerem
Stehen und hiufigem Reiben sich ausscheidenden roteu Nadeln oder
Stibchen werden durch weiteres Umkrystallisieren aus 15 Teilen Eis-
essig rein erhalten, der Schmelzpunkt des Tribenzoylmorpho-
thebain-phenylhydrazons liegt bei 227° (korr.).

0.1484 g Sbst.: 04019 g CO,, 0.0660 g H,O0. — 0.1918 g Shst.:
10.2 cem N (189, 744 mm).

045 H35 N3 07. Ber. C 74.07, H 4.80, N 5.76.
Gef. » 13.86, » 4.92, » 6.00.

In analoger Weise 18t sich ein Azin durch Erwirmen mit essig-
saurem o-Phenylendiamin gewinnen. Die mit Wasser ausgefallte
Substanz wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 70-—80 Teilen
80-prozentiger Essigsiiure in diinnen, gelben Prismen vom Schmp. 201°
(korr.) gewonnen.
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0.1496 g Sbst.: 0.4146 g COz, 0.0659 g H20. — 0.1916 g Sbst.: 9.8 com N
(17°, 768 mm).

CisHssN; Os. Ber. C 75.94, H 4.64, N 5.89.
Gef. » 75.60, » 4.88, » 5.99.

Erwirmt man den durch Oxydation von 1.5 g Tribenzoyl-
morphothebain erhaltenen Riickstand mit 20 ccm n-Natriumalkoholat-
losung eine Minute zum Sieden, so werden die an den Phenol-
hydroxylen haftenden Benzoylreste abgespalten. Die Isolierung des
entstandenen N-Benzoyl-morphothebainchinons erfolgt am zweck-
miBigsten, wenn man die rote Losung erst mit 75 ccem Chloroform
versetzt, mit verdiinnter Salzsiure schwach ansduert und rasch durch-
schiittelt. Durch weiteres zweimaliges Behandeln mit 20 cem Chloro-
form wird das Chinon der Suspension vollig entzogen. Das Trocknen
nnd Reinigen der vereinigten Lisungen erfolgt auch hier am besten
durch wiederholtes Filtrieren durch Hartfilter. Beim Eindampfen zur
Trockne scheidet sich das Chinon krystallinisch ab und wird nach
Waschen mit Essigester zuniichst aus 50 Teilen Eisessig, dann aus
150 Teilen Alkohol umkrystallisiert. Dadurch erhilt man es in
kurzen, hellbraunen Prismen, die bei 240° sich zu verindern beginnen
und bei 267° (korr.) schmelzen. :

0.1463 g Sbst.: 03739 g CO, 0.0662 g H,0. — 02164 g Sbst.:
6.1 ccm N (169, 762 mm).

Cos Hay NOs. Ber. C 69.60, H 4.87, N 3.25.
Gef. » 69.60, » 5.03, » 3.27.

Wird die Losung von 1 g dieses Chinons in 50 ccm Eisessig mit
Phenylhydrazin aufgekocht, so bildet sich das N-Benzoylmorpho-
thebain-phenylhydrazon, das nach langem Stehen und hauligem
Reiben auskrystallisiert und durch Umkrystallisieren aus 180 Teilen
Eisessig in braunroten, feinen Nadeln vom Schmp. 271° (korr.) er-
halten wird.

0.1912 g Sbst.: 13.4 cem N (189, 750 mm).r

Ca1Har N3 Os. Ber. N 8.06. Gef. N 8.00.

Das durch Kochen der Eisessiglosung des Chinons mit essigsaurem
o-Phenylendiamin erhaltene Azin bildet nach dem Umkrystallisieren
aus 90 Teilen 80-prozentiger Essigsiure hellbraune Prismen, die bei
274—275° (korr.) schmelzen.

0.1050 g Sbst.: 7.4 cem N (16°, 766 mm).

C;1Has N3 0. Ber. N 8.33. Gef. N 8.28.

Mit-Fortsetzung der Untersuchung itiber das Morphothebain sind
wir Dbeschiéftigt.





