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P-oxyithylester — nicht weiter bydrolysiert werden, so wird die Sulfo-
siureester-Bindung bei ungefibr 80° etwa 3.9-mal schoeller verseift als
die Salzsiureester-Bindung.

Als ich dagegen denselben Versuch mit dem Benzolsulfo-
siiure-f,8-dichlor-i-propylester aostellte, fand ich Folgendes:
0.7352 g Substanz wurdeo mit 27.9 cem ?/yp-alkoholischer Natronlange
verseift. Unveriindert blieben 25 ccm U/jo-Lauge, 19.5 cem wurden
zur Abspaltung von Chlor und 5.9 cem zur Verseifung der Sulfosiure-
ester-Bindung verbraucht; hieraus ergibt sich, dafl jede der beiden
Salzsdureester-Bindungen etwa 1.57-mal schneller verseifbar sind als
die Sulfosidureester-Bindung.

Wibrend also in dem Glykolchlorhydrin-ester die Benzolsulfo-
gruppe fast viermal schoeller abspaltbar ist als das Chlor, ist im Di-
chlorhydrin-ester das Chlor lockerer gebunden als die Benzolsulfo-
gruppe. Dementsprechend ist'zu erwarten, da} der Glykolchlorbydrin-
ester zur Einfithrung der g-Chlorithylgruppe in phenolische Hydroxyle
sehr geeignet, der 8,8'-Dichlorhydrin-ester dagegen zu.analogen Reak-
tionen unbrauchbar sein wird. Diese Erwartung fand sich in Ver-
suchen bestitigt, iiber die ich in der folgenden Abhandlung berichte.

216. Zoltdn Féldi: Alykylierung von Phenolen mit Benzol-
sulfosiure-estern. BEinige neue Morphin-dther,

[Mitteilung aus dem Wissenschaftl, Laborat. der Fabrik »Chinoin« in Budapest.]
(Eingegangen am 18. August 1920.)

Ullmann und Werner') haben zuerst gezeigt, daB Arylsulfo-
siure-ester der aliphatischen Alkohole zur Einfiihrung von Alkyl-
gruppen in phenolische Hydroxyle geeignet sind, aber weiteres iber
Brauchbarkeit, Anwendungsgebiet und Ausfihrungsform dieser Re-
aktion ist in der Literatur nur sparlich zu finden. Bei eingehender
Beschiitigung mit dieser Frage habe ich verschiedene Phenole mit
Sulfosiure-estern in Reaktion gebracht um zu erfahren, welchen Ein-
fluB die Substituenten der Phenole, wie auch die einzufiihrende
Alkylgruppe des Sulfosiure-esters aul den Verlauf der Re-
aktion ausiiben.

Die Reaktion kann auf verschiedene Arten ausgefiihrt werden:

I. Man lést das Phenol in Alkohol und stellt mittels Alkoholats das
Alkaliphenolat dar. Diese alkoholische Phenolat-Lésung versetzt man dann

1) A. 327, 109 [1908).
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mit dem betreffenden Sulfosiure-ester und erwirmt notigenfalls bis zur Voli-
endung der Reaktion.

2. Man 18st das Phenol in wiBrigem Alkali und schittelt diese Losung
mit dem in Portionen zugesetzten Sulfosiure ester unter Erwirmen, wie dies
bei der Methylierung mit Dimothylsulfat geschicht.

8. Das getrocknete Alkaliphenolat wird in neutralen Verdiinnungs-
mitteln (Benzol, absol. Aceton) mit dem Suliosiure-ester erhitzt, oder das Phe-
nol und der Sulfosiure-ester mit trocknem Kaliumecarbonat in absol. Aceton
(Methode von Claisen und Eisleb!)) gekocht.

Ich habe aufler mit dem Benzolsulfosdure-methyl- und -dthyl-
edter auch mit den von mir?) dargestellten neuen Benzolsulfosiure-
estern Versuche gemacht, die mich zu folgenden Beobachtungen
fihrten: Der Benzolsulfosfiure-allylester iibertrifft weit alle von mir
untersuchten Benzolsullosiure-ester an Reaktivnsfihigkeit. Die Sulfo-
siure-ester der Halohydrine reagieren dagegen betrichtlich triger als
die der aliphatischen Alkohole der Reihe CiHsn,z0. Es scheint,
daB die Reaktionsfihigkeit des Sulfosiure-esters mit seiner Ver-
seifungsgeschwindigkeit zusammenhingt und zwar in dem Sinne,
daf}, je leichter und schneller der Ester verseifbar ist, um so heftiger
reagiert er auch mit Alkaliphenolaten.

Was die Substituenten der Phenole betrifft, so gilt dieselbe Regel,
die bei der Methylierung mittels Dimethylsulfats beobachtet wurde:
Solche Substituenten, die den Siure-Charakter des Phenol-Hydroxyls
erhbhen, wie die Halogene, die Nitrogruppe usw., hindern die Re-
aktion. Die in para-Stellung befindlichen negativen Substituenten
scheinen einen kleineren hindernden Einflul auszuiiben wie die in
ortho-Stellung befindlichen.

Meine Versuche, Alkaliphenolate mit Arylsulfosdure-phenylestern
in Reaktion zu bringen, wurden so ausgefithrt, dafl das Phenol in
Athyl- oder Amylalkoho! gelost, dann mit der berechneten Menge
von in Athyl- bezw. Amylalkohol geléstem Natrium versetzt, und
diese Phenolat-Losung mit dem Arylsulfonsiure-phenylester gekocht
wurde. Auf diese Weise babe ich die folgenden, zum Teil schon’be-
kannter Phenolither dargestellt: Phenol-allyldther, Phenol-
[B-chlor- und 8-brom-éthyl]-ither, [o-Chlor-phenol]-, [o- und
p-Nitro-phenol]-allyléther, Guajacol-allylither, Brenz-
catechin-mono- und-diallylither,[Allyldther-salicylsiure]-
methylester, sowie einige Morphin-dther. Alsich aber versuchte,
Phenol und Guajacol mit p-Toluolsulfonsdure-o'-nitrophenylester in
Reaktion zu bringen, blieb die Hauptmenge des Esters unverindert,
wihrend der Rest verseift wurde.

1y A. 401, 21 [1913]. ?) vergl. d. voranstehende Mitteilung.
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Die recht befriedigenden, meist den theoretischen nahe kommen-
den Ausbeuten, die mit dieser Alkylierungsweise erzielt werden
konnen, sowie die leichte. Zugiinglichkeit des Alkylierungsmittels
sprechen fiir eine allgemeinere Anwendung der Sulfosiure-ester bei
Alkylierungen, als es bisher geschehen ist.

Von den oben angefiithrten Verbindungen werden im Folgenden
pur die bisher noch unbekannten behandelt.

Versuche.
{o-Chlor-phenol]-allylather.

1.2 g Natrium (1 Mol.) werden in 30 cem absol. Alkohol geldst,
6.5g o-Chlor-phenol (1 Mol.) zugesetzt und dann 10 g Benzol-
sulfosiiure-allylester (1 Mol.) eingetragen. Nach einigen Minuten
tritt unter schwacher Erwiirmung leichte Triibung durch benzolsulfo-
saures Natrium ein. Beim Erwirmen auf dem Wasserbade ver-
schwindet die alkalische Reaktion bald. Schliefilich wird das Sulfo-
siure-Salz durch Zufiigen von Benzol abgeschieden, und aus dem
Filtrat das Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wird in Ben-
zol aufgenommen, und das unveréinderte Chlorphenol mit walrigem
Alkali ausgeschiittelt. Aus der Benzollsung erbilt man nach Ab-
destillieren des Benzols und Fraktionieren des Riickstandes im Va-
‘kuum den {o-Chlorphenol]-allylither, der unter 25 mm Druck scharf
bei 118—120° (unkorr.) siedet. Ausbeute 6 g.

Dieser Ather ist ein farbloses Ol vom spez. Gew. DY = 1.133.
Sein Geruch erinnert an den der gelben Riibe.

0.4194 g Sbst.: 0.3614 g AgCl.

CoH,0C! (168.58). Ber. Cl 21.03. Gef. Cl 21.32.

Brenzcatechin-mono- und -diallylather.

22 g Brenzcatechin werden in einer Losung von 4.6 g Natrium
in 100 ccm Methylalkohol gel6st und 40 g Benzolsulfosiure-allylester zu-
getropit. Die Reaktion lduft heftiger ab als bei der Allylierung dee
Chlorphenols. Nach ibrer Beendigung wird der Methylalkohol ab-
gedampft, der Riickstand in Benzol und Wasser aufgenommen, und
die Benzolschicht mit wiBrigem Alkali ausgewaschen. Nach Abde-
stillieren des Benzols wird der Riickstand fraktioniert. Das Produkt
gnht bei 17 mm Druck um 140—145° iiber. Auch bei der zweiten
Destillation erhielt man keinen scharfen Siedepunkt, Sdp.. — 136—
139°. Ausbeute an zweimal destilliertem Produkt 7 g. Dieser Di-
allylather ist eine schwach gelbliche, leicht bewegliche Flissigkeit
vom spez. Gew. DY = 1.011. Mit Wasserdimpfen ist er viel weniger
flichtig als das Veratrol.
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Die Analyse weist noch auf Verunreinigungen hin,

0.3034 g Shst.: 0.8376 g COy, 0.2085 g H.O.

Ci2H1 0z (190.17). Ber. C 75.75, H 7.42.
Gel. » 75.31, » 7.69.

Der mit wiBrigem Alkali berausgeldste Brenzcatechin-mono-
allylither scheidet sich beim Aunsiuern aus. Es wird in Benzol
aufgenommen, und die wilrige L&sung mit Benzol mebrmals ausge-
schiittelt. Nach Abdestillieren des Benzols wird der Allylither frak-
tioniert; er siedet bei 16 mm Druck zwischen 115—120° und geht
bei nochmaligem Destillieren scharf bei 110° (12 mm) iiber.

Der Mouvallylither ist eine schwach gelbliche, leicht bewegliche
Fliissigkeit. Spez. Gew. Dy’ =1.091. Mit Wasserdamp! bedeutend
weniger fliichtig als Guajacol, an welches sein Geruch erinnert.

0.1944 g Sbst.: 0.5142 g CQ,, 0.1186 g H,0.

CyH,002 (150.18). Ber. C 71.97, H 6.72.
Gel. » 72,15, » 688.

Alkylierung des Morphins.

Wie die folgenden Versuche erkennen lassen, zeichnen sich die
Sulfosiure-ester durch ihre glatte Reaktion mit Morphin aus. Die
Nebenreaktion der Bildung quartirer Produkte ist in den meisten
Fillen nur von untergeordveter Bedeutung. Mittels der Sulfosiure-.
ester kann man auch zu solchen Alkylderivaten des Morphins ge-
langen, die durch die gewdhnliche Alkylierung mit Alkylhaloiden oft
nur schwer zugénglich siad.

Morphin-allylather.

Man lést 2.3 g Natrium (1 Mol.) in 120 cem absol. Alkohol und
setzt nach Abkiihlung 30.3 g Morphin (1 Mol.) hinzu. Hierauf 1aBt
man innerhalb 1 Stde. bei 20—25° 20 g Benzolsulfosdure-allylester
(1 Mol.) eintropfen, wihrend die Menge des ausgeschiedenen benzol-
sulfosauren Natriums fortwahrend zunimmt. Dann wird in einem
Wasserbade von 40° so lange (ca. 1 Stde.) erwirmt, bis die alkalische
Reaktion auf Phenol-phthalein verschwindet. Das O-Allyl-morphin
wird von etwaigem unverindertem Morphin auf iibliche Weise ge-
trennt. Nach Eindampfen der #therischen Losung der Base bleibt
ein schwach gelbliches Ol zuriick, das nach Einimpfen sofort zu kry-
stallisieren beginnt. Zur Reinigung 10st man die Base in moglichst
wenig Alkohol, neutralisiert genau mit alkoholischer Salzsiure und
versetzt mit -s0 viel Ather, daB nur eine leichte Triibung eintritt.
Nach einigem Stehen scheidet sich das Chlorhydrat in feinen,
glinzenden Schuppen als Krystallbrei aus. Man saugt ab, wischt mit
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Ather und trocknet an der Luft. Ausbeute an vollstindig reinem
Produkte 25 g. Aus den Mutterlaugen kann noch eine zweite Kry-
stallisation erbalten werden.

Die so gewonnenen Krystalle enthalten 1 Mol. Wasser. Schmelz-
punkt bei langsamem Erhitzen 130—1329 bei ‘schnellem 128 —129°.
Bei lingerem Stehen an der Luft verlieren sie langsam das Krystall-
wasser. Das wasserfreie Chlorhydrat schmolz bei 152—153° und
zeigte nach 5-tigigem Stehen an der Luft keine Gewichtszunahme.

Zur Analyse wurde das Chlorhydrat diber P;Os im Vakaum getrocknet.

0.5060 g Sbst.: 17.1 ccm N (20°, 752 mm). — 0.3688 g Sbst.: 0.1467 g
AgCl. _

CyHgs NOs, HCI (861.76). Ber. N 3.87, Ol 9.81.
Gef. » 3.89, » 9.84.

Kaliumcarbonat oder Kalilauge scheiden aus der wilrigen Lésung
des Chlorhydrates die Base 6lig aus, die aber nach Einimpfen oder
Kratzen sofort in farblosen Sticken erstarrt. Die lufttrockne Base
schmilzt bei 67-—68°; sie enthilt ¥/; Mol. Wasser, von dem sie nach
wochenlangem Stehen an der Luft etwas verliert.

Analyse der wasserfreien Base:

0.3112 g Sbst.: 0.8390 g CO,, 0.2022 g H,0. — 0.4476 g Sbst.: 16.9 cem
N (189, 752 mm).

CaoHas NO; (825.29). Ber. C 78.84, H 7.13, N 4.31.
: Gel. » 73.55, » 1.21, » 4.38.

Die Allyl-morphin-Base 16st sich leicht in Aceton, Ather, Chlo-
roform, Benzol, Methyl- und Athylalkohol; in Ligroin und Petrol-
dther ist sie wenig loslich.

Zur Bestimmung des Drehungsvermégens wurden 0.7079 g Chlorhydrat.
(mit Krystallwasser) in 10.9404 ¢ Wasser geldst. Diese Losung hat das
spez. Gew. D}‘g = 1.012. Im l-dm-Rohr fand ich den Drehungswinkel
— 527° bei 199. Das spez. Drehungsvermdgen ist also [111]11)9 = — 83.69.

Zur Charakterisierung der neuen Morphin-Base habe jch noch einige
weitere Salze derselben dargestellt,

Allyl-morphin-Jodhydrat. Die Base wird mit verdiinnter Jod-
wasserstoffsdure neutralisiert und eingedampft. Nach Umkrystallisieren aus
jodwassersto!f-haltigem Wasser bildet das Jodhydrat sehr schwach gelbe,
wasserfreic Krystalle, die bei 225-—2260 schmelzen. Leicht loslich in Methyl-
alkohol, weniger in Aceton und Wasser.

Neutrales Allyl-morphin-Sulfat: Die Base wird ino der berech-
peten Menge verd. Schwefelsiure unter Erwirmen gelost. Nach Abkihlung
scheidet sich das Salz mit 8 Mol. Wasser in langen, farblosén Nadeln aus. .
Beim Einbringen in ein anf 1209 vorgewirmtes Schwefelsiurebad schmilzt.
das Salz sofort in seinem Krystallwasser, bei pormalem Erhitzen wird es
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dagegen ecrst bei 167—168° verfliissigt. Aus Alkobol umkrystallisiert, erbalt
man es wasserfrei mit dem Schmp. 172—173°.

Das neutrale Sulfat ist ziemlich ldslich in Wasser, weniger in kaltem
Methyl- und Athylalkohol, unldslich in Aceton und Ather. Die wabrige
Losung ist gegen Lackmus und Methylorange neutral.
~ Saures Allyl-morphin-Sulfat. Aus 1 Mol. Base und 1 Mol. verd.
Schwefelsiiure hergestellt und aus Alkohiol umkrystallisiert, zeigt dieses’ Salz
den Schmp. 202—203°. Sehr leicht loslich in Wasser, Die wiabrige Losung
reagiert sauer gegen Kongo.

Neutrales Allyl-morphin-Phosphat: Die Lésung von 3 Mol
Base in 1 Mol. wiBriger Phosphorsiure wurde in Vakuum- Exsiceator vollig
eingetrocknet, Das so erbaltene, leicht briiunlich gefirbte Pulver zeigte den
Schmelzpunkt 100° Aus der alkoholischen Lésung schied sich nach Zugabe
von Accton-\ther-Gemisch ein weiBes Pulver ab, das nach dem Trocknen
bei 1800 schmolz. Seine wialrige Losung reagierte stark sauer gegen Lack-
mus und Methylrot. Diese Daten zeigen, daBl sich das neatrale Phosphat
beim Umkrystallisieren in das unten bescliricbene primire Phosphat umwandelt.

Primires Allyl-morphin-Phosphat: 1 Mol. Base wird in einer
wallrig-alkoholischen Lisung von 1 Mol. Phosphorsiure gelost. Nach Zugabe
von Aceton und Ather scheiden sich nach mehrtigigem Stehen derbe Krystalle
ab. Nach Umkrystallisieren aus einige Prozent Wasser enthaltendem Aceton
ist das suurea Phosphat rein. Schmp. 1869, Das saure Phosphat ist wenig
lastich in Aceton, Methyl- und Athylalkohol, unléslich in Ather. Secine
wilrige [dsung reagiert sauer gegen Methylorange, neutral gegon Wongo.

Neutrales Allyl-morphin-Oxalat: Die methylaltkoholische Lisung
der Base gibt mit einer methylalkoholischen Lisung von Oxalsiure einen
Krystallbrei, der abgenutscht und aus Alkohol umkrystallisiert wird. Die
lufttrockne Substanz zeigt einen doppelten Schmelzpunkt: sic verflissigt
sich bei 1309, erstarrt dann alimihlich wieder und schmilzt von neuem erst
gegen 2030  Die lufitrocknen Krystalle enthalten wahrscheinlich /3 Mol.
Krystallalkohol. Auch die vollstiindig getrocknete Substanz weist einen
doppelten Schmelzpunkt anf: 123° und 202—203°,

Morphin-[f-cblor-dthyl]-ather.

In der voranstehenden Abhandlung habe ich den Benzolsulfo-
siure [$-chlor-athyl]-ester aut die Verseifungsgeschwindigkeiten der in
ihm befindlichen beiden Esterbindungen gepriift und gefunden, daB
die Sulfosiure-ester-Bindung bei 80° etwa 3.9-mal schnelier verseift
wird, als die Salzsfiure-ester-Bindung. Aus dieser Tatsache glaubte
ich den SchluB ziehen zu diirfen, daB de: Benzolsulfosiure-[§-chlor-
dthyl]-ester geeignet ist, die f#-Chlor-athyl-Gruppe glatt in Phenol-
Hydroxyle einzufiihren. Diese Annahme wurde durch den folgenden,
zur Orientierung dienenden Versuch bestitigt:



1845

9.4 g Phenol werden in einer Natriumithylat-Losung, die aus
2 3 g Natrium und 60 cem Methylalkohol bereitet wurde, aufgenommen
Nach Zusatz von 24 g Bepnzolsulfosiiure-[8-chlor-ithyl]-ester
wird unter RiickfluBkihlung bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaktion gekocht. Die weitere Aufarbeitung geschieht dann ebenso,
wie dies bei dem o-Chlorphenol-allylither beschrieber. wurde. Beim
Destillieren in Vakuum (12 mm) erhilt man bei 103—104° (unkorr.)
den Phenol-[f-chlor-ithyl]-dther in einer Ausbeute von 10 g.

Da dieser Versuch die Brauchbarkeit des Benzolsulfosiure-[8-
chlor-iithyl]-esters zur Einfithrung der g-Chlor-athyl-Gruppe bestitigte,
habe ich diesen Ester auch zur Darstellung von O-[8-Chlor*dthyl]-
morphin verwendet:

0.46 g Natrium wird .in 10 ccm Methylalkohol gel6st, dann gibt
man 6.1 g Morphium hinzu und kocht mit 4.6 g Benzolsulfosiure-[3-
chlor-ithyi}-ester. Die weitere Aufarbeitung geschieht ebenso wie bei
der Darstellung von O-Allyl-morphin. Zwecks Gewinnung des Chlor-
hydrates wird die Base in Aceton gelost und mit methylalkoholischer
Salzsiure genau neutralisiert. Nach einigen Minuten beginnt daun
die Krystallisation. Zur Vollstindigung der Abscheidung wird mit
Ather versetzt. Nach Abnutschen und Auswaschen mit Ather wird
an der Luft getrocknet. Die lufttrockne Substanz, Schmp. 150—151°
euthdlt 1 Mol. Wasser. Das wasserireie Chlorhydrat schmilzt bei
166—168° und nimmt an der Luft sein Krystallwasser wieder auf.

Zur Analyse wurde das wasserfreie Chlorhydrat angewandt.

Gesamtchlor nach Carius: 0.4114 g Sbst.: 0.3032 g AgCl. — Titrierung
nach Volhard: 0.3800 g Sbst.: 9.75 cem 7/;o-Silbernitrat. — Stickstoff- Be-
stimmung nach Dumas: 0.5782 g Sbst.: 17.6 cem N (229, 745 mm).

CiyHy; 03N CILHCL (384.22).

Ber. Gesamichlor 18.51, Jonisiertes Chlor 9.25, N 3.66.
Gef. » 18.25, » > 910, » 3.45.

Das O-[B-Chlor dthyl]-morphin-Chlerbydrat st miBig 16slich in
Wasser, wenig in Aceton. Leicht umkrystallisierbar aus Aceton mit
sehr wenig Wasser- oder Methylalkohol-Gehalt.

Aus der wilirigen Losung des Chlorhydrates scheidet sich die
Base durch Alkali oder Alkalicarbonat 6lig aus, beim Stehen oder
Reiben erstarrt sie jedoch in weilen Stiicken. Nach Abnutschen und
Waschen mit Wasser wird an der Luft getrocknet, Die Base enthilt
/9 Mol. Wasser. Schmelzpunkt bei schnellem Erbitzen 74—75%, bei
langsamem 75—76° Weiter erhitzt,” erstarrt die Substanz bei 80°,
um bei 105° unter Gasentwicklung wieder zu schmelzen. Die wasser-
freie Base:

Berichte d. D. Chem. Qeselischaft. Jahrg. L1II. 121
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0.3336 g Shst.: 12.0 ccm N (209 749 mm).

CisH200;NCI (347.75). Ber. N 4.03. Gef. N 4.14,
schmilzt bei 118—120°.

Zur besseren Charakterisierung der O-[g-Chlor-athyl]-morphin-Base habe
ich noch die folgenden Salze dargestellt:

Neutrales Sulfat: 2 Mol. Base werden in 1 Mol. 10-proz. Schwefel-
siure unter Erwirmen gelost. - Beim Abkiihlen scheidet sich das Salz in
feinen Nadeln aus. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt es unscharf
bei 115-—120° unter starkem Schiiumen; weiter erhitzt erstarrt es, um bei
285—2400 unter Briunung und Schiumen wieder zn schmelzen.

Primares Phosphat: 1 Mol. Base wird in 1 Mol. wiBriger Phosphor-
siure gelést und in Vakuum-Exsiccator getrocknet. Die mit Aceton ver-
setzte Losung in Methylalkohol scheidet nach mehrtigigem Stehen das Salz
in derben Krystallen aus, die unter Schiumen bei 1109 unscharf schmelzen.

Jodhydrat: Die Base wird in wiBriger Jodwasserstoffsiure durch Er-
wirmen geldst, und das beim Abkiihlen ausgeschiedene Salz aus jodwasser-
stofl- und methylalkohol-haltigem Wasser umkrystallisiert. Gelbliche Kry-
stalle, Schmp. 212—2139; wenig 15slich in Wasser, besser in Methylalkohol.

Neutrales Oxalat: Aus 2 Mol. Base und 1 Mol. Oxalsiure in Methyl-
alkohol. Nach Versctzen mit Ather und Stehenlassen scheiden sich feine
Nadeln vom Schmp. 85-87¢ ab  MaBig l6slich in Wasser.

Morphin-{g-brom-athyl]-dther.

Beim Verseifen des Benzolsulfosiure-{3-brom-ithyl]-esters mit
1 Mol. "/1e-alkoholischer Natronlauge wird ein Drittel des Alkalis zur
Abspaltung von Brom verbraucht, wihrend zwei Drittel zur Verseitung
der Sulfosiiure-ester-Bindung dienen. Dies zeigt, dafl letztere Ester-
bindung nur etwa zweimal so sechpell verseift, als das Brom abge-
spalten wird. Daraus war bereits zu schliefien, daB der Benzolsulfo-
siure-[-brom-#thyl]-ester fiir eine glatte Einfiihrung der §-Brom-ithyl-
Gruppe in Phenol-Hydroxyle nur wenig geeignet sein wiirde. Ein
Versuch mit Phenol bestitigte denn auch diese Erwartung. Es war
zwar [f-Brom-dthyl]-pbhenyl-ither entstanden, aber in schlechter
Ausbeute und von vielen Nebenprodukten (8-{Oxv-dthyl]-phenyl-
iitherund Benzolsultosiiure-[#-phenoxy-ithyl]-ester) begleitet.

Die f-Brom-#thylierang von Morphin verlief ebenso wenig glatt.
In der oben beschriebenen Weise arbeitend, habe ich ein mit Neben-
produkten stark verunreinigtes O-[3-Brom-ithyl]-morphin-Chlor-
hydrat erhalten, das unscharf zwischen 210-—-230° schmolz wund
dessen Halogengehalt weit vom theoretischen abwich. Die aus dem
unreinen Chlorhydrat freigemachte Base zeigt einen doppelten Schmelz-
punkt: Sie verflissigte sich bei 135—136° unter Gasentwicklung,
erstarrte bel 139—140° wieder, schmolz bei 185—187° zum zweitenmal.
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0-{3,¢-Dichlor-i-propyl]}-morphin.

Da im Benzolsulfosiure-[3,8-dichlor i-propyl]-ester die Sulfosiure-
ester-Bindung infolge der sterischen Hinderung der bepachbarten bei-
den Chloratome ungemein schwer verseifbar ist, war von einem Ver-
such zur Darstellung voa reinem [Dichlor-i-propyl]-morphin mittels
dieses Esters nicht viel zu hoffen. Die diesbeziiglichen Versuche
blieben dann auch im wesentlichen erfolglos. Das erhaltene [Dichlor-
«-propyl}-morphin-Chlorhydrat vom Schmp. 147® erwies sich trotz
dreimaligem Umkrystallisieren und konstantem Schmp. als ubrein.
Auch die freie Base vom Schmelzpunkt 115° war nicht rein zu
«rhalten.

217. Karl Fleischer, Heinrich Hittel und Paul Wolff:
Uber Malonylbromid und eine Synthese des peri-Acenaphth-
indandions.

[Aus dem Chemischen Tnstitut der Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 9. August 1920)

Mit Hilfe der von Freund und Fleischer!) aufgefundenen uad
wit einer Reibe von Mitarbeitern ausfibrlich studierten Indandion-
Sycthese ist eine groBe Zahl cyclischer Diketone dargestellt worden,
die sich von den verschiedenartigsten, rein aromatischen und partiell
bydrierten Ringsystemen herleiten. Alle bisher auf Grund dieser Me-
tliode gewonneneu Indandione sind jedochk am Kohlenstoffatom 2 des
Hydrinden-Rings doppelt alkyliert, da zu ihrer Gewinnung Dialkyl-
malonsiinrechloride (Dimethyl-, Diiithyl- und Dipropyl-malonylchlorid)
verwendet worden sind. Versuche, mit Hilfe derselben Synthese unter
Anwendung voo Malonylehlorid zu nicht-substituierten Indandionen,
die die reaktionsfihige Atomgruppierung — CO.CH:.CO — ent-
halten, zu gelangen, scheiterten au der Zersetzlichkeit dieses Siure-
chlorids ?).

Wie nun kiirzlich Fleischer und Wolfi3) gezeigt baben, scheint
das Oxalylbromid wegen der erhihten Beweglichkeit seiner fla-

M. Freund und K. Fleiseler, A, 373, 291 {1910]; 399, 182 [1913]:
402, 51 [1913]: 409, 268 [1915); 411, 14 [1916]; 414, ¥ [1918]: K.
Fleischer und F. Siefert, B. 53. 1235 [1920]: v. Braun, Kirschbaum
w. Schiuhmann, B. 53, 1155 [1920].

" Nur das in dieser 1linsicht Lesonders reaktionsfihige Anthracen
ficferte ein Anthracen-1.9-indavdion (Kardus. B. 46, 2090 [1918]; vergl.
auch Licbermann und Zsulfa, B, 34, 2001 11911)).

3 B. 53. 929 [1920]



