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

[hus den1 chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Vorgetr. in der Sitzung vom 25. Febniar 1907; eingegangen am 29. April 1907.) 

Wie H n o r r  und Pschor r ' )  zeigten, nimmt das Morphothebain 
ebenso wie das Apomorphin beim Erhitzen mit Benzoylchlorid drei 
Saurereste auf, von denen zwei an die beiden Hydroxyle treten, 
wahrend der dritte unter Sprengung des stickstoffhaltigen Ringes am 
Stickstoff fixiert wird. Fur die Beurteilung der Konstitution des 
Morphothebains ist die im nachfolgenden mitgeteilte Beobachtung, 
dal3 die erwahnte T r i b e n z o y l v e r b i n d u n g  s i c h  z u  e i n e m  C h i n o n  
o a y d i e r e n  l a a t ,  o h n e  da13 d i e  v o r h a n d e n e n  S u b s t i t u e n t e n  
a b g e s p a l t e n  w e r d e n ,  von Wert, denn sie zeigt, dal3 von einer An- 
lagerung der Kohlenstoffkette des Seitenringes . CHa . CHa . N(CH3) .R 
an die Brucke des Phenanthrenkerns, entgegen der Annahme von 
Pr  e u  nd  '), abgesehen werden mul3. Die ihnlichkeit mit Apomorphin 
sowohl in der Bildungsweise wie auch im Verhalten macht es wahr- 
scheinlich, dal3 dem Morphothebain eine ahnliche Konstitution zukommt, 
wie sie fiir das Apomorphin in 
gen ") erwiesen wurde : 
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Das Tribenzoylmorphothebainchinon selbst konnte nicht in kry- 
stallisiertem Zustand gewonnen werden, doch laesen die daraus er- 
hdtenen krystallisierten Derivate, sowie das durch Verseifung sich 
bildende, gut krystallisierende AT-Benzoylmorphothebainchinon und 
dessen Derivate keinen Zweifel uber die Konstitution der Verbindung. 

Zur Bildung des Tr i  b enz o y 1 -mo r p  h o t h e b ains ist es am zweckmdig- 
sten, meutrdea Morphothebainchlorhydrat mit der vierfachen Menge Benzoyl- 
chlorid untar RiicgtluS bis zur Beendigung der Salzsiiureentwicklung zu 
kochen. Nach dem Abkiihlen und zwBlfstiindigem Stehen ist die Masse zu 
einem brmngefiirbten Krystallbrei erstarrt, der mit Petroltither verrieben, 
abgwaugt und mit Petroliither gewaschen wird. Zw weiteren Reinigung 
kocht man das Reaktionsprodukt mit der vierfachen Menge Methylalkohol, 

a> Diese Berichte 88, 3234 [1905]. 1) Diese Berichte 88, 3153 [1905]. 
a) Pschorr,  Konstitution des Apomorphius, S. 1984. 
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bis der Geruch nach den1 Chlorid verschwunden ist, dekantiert wiederholt 
mit Ather, filtriert und wiischt mit Ather nach. Die bei 1000 getrocknete 
Substanz ist farblos und zur weiteren Verarbeitung geniigend rein. Die AM- 
bcute ist fast quantitrttiv Nach Losen in wenig Chloroform und Fallen mit 
Ather zeigt das Tr ibenzoyl -morphothebain  den Schmp. 184O (kon..), 
wahrend friiher hierfiir 1810 angegeben wurde. 

Zur Oxydation wird die Losung 1-on 1.5 g Tribenzoylverbindung 
in 15 ccm Eisessig mit 1 g Chromsaure in 3 ccm Eisessig und wenig 
Wasser versetzt und eine Minute gekocht. Die grune Lcisung gieWt 
man in 150 ccm Wasser und schuttelt die entstandene grungelbe 
Emulsion rnit 75 ccni Chloroform durch. Die Trennung der Schichten 
erfolgt nur sehr langsam, und es empfiehlt sicb, die Emulsion wahrend 
des notigen liingeren Stehens vor Tageslicht zu schutzen, da das ge- 
bildete Chinon auch in Losung gegen Licht enipfindlich ist, was sich 
durch ein Dunkelfarben der Losung zu erkennen gibt. Nach den1 
Ablassen des ersten Chloroformauszuges schiittelt inan nochmals mit 
30 ccm Chlorotorni durch und reinigt die vereinten Losungen am 
besten durch mehrnialiges Filtrieren durch Hartfilter, was gleichzeitig 
ein genugendes Trocknen bewirkt. Auf diese Weise wird eine gelbe, 
klare Liisung erhalten, die nach dem Verdampfen des Chloroforiir s 
ein dickes, braunes 01 hinterlafit, das keine Neigung zur Krystallisatioii 
zeigt und auch eine weitere Reinigung nicht zulaBt. DaD dieser Ruck- 
stand das gesuchte T r i b e  n z o J 1- m o r p h o t h e b ai n c h i n  o n in reichlicher 
Menge enthalt, geht a m  der Bildung seines H y d r a z o n s  und Az ins  
hervor. 

Das erstere bildet sich, wem man den Oxydationsriickstand in 
15 ccm Eisessig lost, mit einem UberschuD von Phenylhydrazin ver- 
setzt und aufkocht, wobei die braune Farbe der Losung in ein tiefes 
Rot ubergeht. Beini EingieQen in 150 ccm Wasser scheidet sich das 
Hydrazon in dunkelroten Flocken ab, die zunachst aus 20 ccni 
90-prozentiger Essigsaure umkrystallisiert werden. Die bei langerem 
Stehen und haufigeni Reiben sich ausscheidenden roteu Nadeln oder 
Stabchen werden durch weiteres Umkrystallisieren aus 15 Teilen Eib- 
essig rein erhalten, der Schmelzpunkt des T r i b  e n z o y lm o rp h o - 
t h e b a i n - p h e n y l h y d r a z o n s  liegt bei 227 O (korr.). 

10.2 ccm N (180, 744 mm). 
0.1484 g Sbst.: 0.4019 g CO,, 0.0660 g H20. - 0.1918 g Sbst.: 

CdsH35NzO;. Ber. C 74.07, H 4.80, N 5.76. 
Gef. )) 73.86, 4.92, 6.00. 

In analoger Weise lafit sich ein Azin durch Erwarmeii mit essig- 
saurem o-Phenylendiamin gewinnen. Die rnit Wasser ausgefallte 
Substanz wird durch mehrnialiges Umkrystallisieren aus 70-80 Teileii 
80-prozentiger Essigsaure in  dunnen, gelben Prismen \-om Schmp. 201 " 
(korr.) gewonnen. 
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0.1496 g Sbst.: 0.4146 g CO?, 0.0659 g H20. - 0.1916 g Sbst.: 9.8 ccm N 
(1 7 768 mm). 

C45H~3NaOs. Ber. C 75.94, H 4.64, N 5.89. 
Gef. x 75.60, B 4.85, 5.99. 

Erwarmt man den durch Oxydation von 1.5 g Tribenzoyl- 
motphothebain erhaltenen Riickstand rnit 20 ccm n-Natriumalkoholat- 
liisung eine Minute zum Sieden, so werden die an den Phenol- 
hydroxylen haftenden Benzoylreste abgespalten. Die Isolierung des 
entstandenen N-Benz o yl -  morp h o the  bain c hinon s erfolgt am zweck- 
mafiigsten, wenn man die rote Losung erst mit 75 ccm Chloroform 
versetzt, rnit verdiinnter Salzsaure schwach ansauert und rasch durch- 
schiittelt. Durch weiteres zweimaliges Behandeln rnit 20 ccm Chloro- 
form wird das Chinon der Suspension vollig entzogen. Das Trocknen 
nnd Reinigen der vereinigten Losungen erfolgt auch hier am besten 
durch wiederholtes Filtrieren durch Hartfilter. Beim Eindampfen zur 
Trockne scheidet sich das Chinon krystallinisch ab und wird nach 
Waschen rnit Essigester zunachst a m  50 Teilen Eisessig, dann aus 
150 Teilen Alkohol umkrystallisiert. Dadurch erhIlt man es in 
kurzen, hellbraunen Prismen, die bei 240 O sich zu verandern beginnen 
und bei 2670 (korr.) schmelzen. 

6.1 ccm N (16O, 762 mrn). 
0.1463 g Sbst.: 0.3739 Q COz, 0.0662 g HaO. - 0.2164 g Sbst.: 

C25H21NOs. Ber. C 69.60, H 4.57, N 3.25. 
Gef. x 69.60, 5.03, n 3.27. 

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

0.1912 g Sbst.: 13.4 ccm B (IS0, 780 rnm): 

Das durch Kochen der Eisessiglosung des Chinons rnit essigsaureiii 
o-Phenylendiamin erhaltene A zin bildet nach dem Umkrystallisiereu 
atis 90 Teilen 80-prozentiger Essigsaure hellbrsune Prismen, die bei 
254-275 O (korr.) schmelzen. 

C31H27&00J. Ber. N 8.06. Gef. N 8.00. 

0.10.50 g Sbst.: 7.4 ccin N (IS0, 766 mm). 

Mit Fortsetzung der Untersuchung uber das Morphothebain sin& 
C31H25S31J~. Ber. N 5.33. Gef. N 5.28. 

wir beschaftigt. 




