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p-oxyathylester - nicht weiter hydrolysiert werden, so a i r d  die Sulfo- 
saureester-Bindung bei ungefzhr 80° etwa 3.9-mal schneller verseift als 
die Salzsiiureester-Bindung. 

A h  ich dagegen denselben Versuch mit dem B e n z o l s u l f o -  
s a u  r e-p,/3’- d i c h  l o r -  i -p ro  p y l e s  t e r  anstellte, fand ich Folgendes: 
0.7352 g Substanz wurden rnit 27.9 ccm n/lo-alkoholischer NatronIaage 
verseift. Unverandert blieben 2 5 ccm U/lo-Lauge, 19.5 ccm wurden 
zur Abspaltung von Chlor und 5.9 ccm zur Verseifung der Sulfosiure- 
ester-Bindung verbraucht; hieraus ergibt sich, da13 jede der beiden 
SalzsaureesterBindungen etwa 1.57-ma1 d u e l l e r  verseifbar sind Js 
die Sulfosfiureester-Bindung. 

Wahrend also in dem Glykolchlorhydrin-ester die Beozolsulfo- 
gruppe fast vierma1 schneller abspalthar ist als das Chlor, ist irn Di- 
chlorhydrin-ester das Chlor lockerer gehunden als die Benzolsulfo- 
gruppe. Dementsprechend ist,zu erwarten, da13 der Glykolchlorhydrin- 
ester zur Einfiihrung der &Chlorathylgruppe in phenolische Hydroxyle 
sehr geeignet, der B,B’-Dichlorhydrin-ester dagegen eu.analogen Reak- 
tionen unbrauchbar sein wird. Diese Erwartung faod sich in Ver- 
suchen bestatigt, uber die ich in der folgenden Abhandluog berichte. 

216. 2 0 1 t h  FBldi: Alykylierung von Phenolen mit Benzol- 
sulfoslure-estern. Einige neue Morphin- lther. 

[Mitteilung aus dem Wissenschaftl. Laborat. der Fabrik &hinoin* in Budapest.] 

(Eingegangen am 18. August 1920.) 

U l l m a n n  und W e r n e r ’ )  haben zuerst gezeigt, daS Arylsulfo- 
saure-ester der aliphatischen Alkohole zur  Einfuhrung von Alkyl- 
gruppen in  phenolische Hydroxyle geeignet sind, aber weiteres uber 
Brauchbarkeit, Anwendungsgebiet und Ausfiihrungsform dieser Re- 
aktion ist in der Literatur nur sp5rlich zu finden. Bei eingehender 
Beschaftigung rnit dieser Frage hahe ich verschiedene Phenole mit 
Sulfosaure-estern in Reaktion gebracht urn zu erfahren, welchen E i n  - 
flu13 die S u b s t i t u e n t e n  d e r  P h e n o l e ,  wie auch die einzufuhrende 
A l k y l g r u p p e  d e s  S u l f o s a u r e - e s t e r s  auf den Verlauf der Re- 
aktion ausiiben. 

Die Reaktion kann auf verschiedene Arten ausgefuhrt werden : 
1. Man 16st das Phenol in Alkohol und stellt mittels Alkoholats daa 

Diese alkoholische Phenolat-Lasung versetzt man dann Alkaliphenolat dar. 

1) A .  327, 109 [1903]. 



mit dem betreffenden Sulfosaure-ester nod erw&rmt notigenfnlls bis zur Volt- 
endung der Reaktion. 

Man lost das Phenol in waBrigem Alkali und schuttelt diese L k u n g  
mit dem in Portionen zugesetzten Sulfosaare ester unter Erwirmen, mie dies 
bei der Alethylierung mit Dimcthylsulfat geschicht. 

3. Dab getrocknete Alkaliphenolat wird in neutralen Verdhnnungs- 
mitteln (Benzol, absol. Aceton) mit dem Sulfosaure-ester erbitzt, oder das l'he- 
no1 und der Sulfosiiure-ester mit trocknem Kaliumcarbonat i n  absol. hcetoo 
(Methode von Cla isen  und Eisleb')) geltocht. 

Ich habe auBer rnit dem UenzolsulIosaure-methyl- und -athyl- 
ester auch mit den von mir a) dargestellten neuen Benzolsulfosaure- 
estern Versuche gemacht, die mich zu folgenden Beobachtungen 
fiihrten : Der Benzolsulfosaure-allylester ubertrifft weit alle von mir 
untersuchten Benzolsulfosaure-ester a n  Reaktibnsflhigkeit. Die Sulfo- 
saure-ester der Halohydrine reagieren dagegen betriichtlich triiger als 
die der aliphatischen Alkohole der Reihe +,z 0. Es scheint, 
da13 die Reaktionsfahigkeit des Sulfosiiure-esters rnit seiner V e  r - 
s e i f u  n g s g e  sc h w i  n d i g  k e i t  zusammenhangt und zwar in dem Sinne, 
da13, je leichter und schneller der Ester verseifbar ist, urn so heftiger 
reagiert e r  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 Saure-Charakter des Phenol-Hydroxyls 
erhohen, wie die Halogene, die Nitrogruppe usw., hindern die Re- 
aktion. Die i n  para-Stellung befindlichen negativen Substituenten 
scheinen eioen kleineren hindernden EinfluB auszuiiben wie die in 
ortho-Stellung befindlichen. 

Meine Versuche, Alkaliphenolate rnit Arylsulfosaure-phenylestern 
in Reaktion zu bringen, wurden SO ausgefuhrt, daB das Phenol i n  
:ithyl- oder Amylalkohol gelost, dann rnit der berechneten Menge 
von in Athyl- bezw. Amylalkohol gelostem Natrium versetzt, und 
diese Phenolat-Losung mit dem Arylsulfonsaure-phenylester gekocht 
wurde. AuE diese Weise habe ich die folgenden, zum Teil schon:be- 
kannten Phenolather dargestellt : P h e n  01- a l l y 1  a t  h e r ,  P h e  n o  1- 
[ P - c h l o r -  und P - b r o m - L t h y l ] - l t h e r ,  [ o - C h l o r - p h e n o l ] - ,  [o- und 
p - N i t r o - p h e n o I] - a  11 y 1 a t  h e r , B r e n z - 
c a t e  o h i  n-  m o n o  - und - d i a  11 y l a  t h e r , [A 11 y l a t  h e r  - s a 1 i c y lsa u r  e] - 
m e t h y l e s t e r ,  sowie einige h i o r p h i n - a t h e r .  A19 ich aber versuchte, 
Phenol und Guajacol mit p-Toluolsulfonsaure-o'nitrophenylester i n  
Reaktion zu bringen, blieb die Hauptmenge des Esters unverandert, 
wahrend der Rest verseift wurde. 

2. 

G u a j a c o 1 - a  I1  y 1 ii t h e r , 

l) A. 401, 21 [1913]. a) 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. Zuganglichkeit des Alkylierungsmittels 
sprechen fur eine allgemeinere Anwendung der Sulfosaure-ester bei 
Alkylierungen, ale ee bisher geschehen ist. 

Von den oben angefbhrten Verbindungen werden im Folgenden 
nur die bisher no& unbekannten behandelt. 

Versuche. 
[o - C h 1 o r -  p h e n o 11 - a l l  y la t her .  

1.3 g Natrium (1 Mol.) werden in 30 ccm absol. Alkohol geliist, 
6.5 g o - C h l o r - p h e n o l  (1 hlol.) zugesetzt und dann 10 g B e n z o l -  
s ul f o s a u r  e - a l l y  1 e s t e r  (1 Mol.) eingetragen. Nach einigen Minuten 
tritt unter schwacher Erwkrmung leichte Triibung durch benzolsulfo- 
saures Natrium ein. J3eim Erkarmen auf dem Wasserbade ver- 
schwindet die alkalische Reaktion bald, SchlieBlich wird das Sulfo- 
saure-salz durch Zufiigen von Benzol abgeschieden, und aus dem 
Filtrat das Liisungsmittel abdestilliert. Der Ruckstand wird in Ben- 
zol aufgenommen, und das  unveranderte Chlorphenol rnit wiihigem 
Alkali ausgeschiittelt. Aus der BenzollBsung erhiilt man nach Ab- 
destillieren des Benzols und Fraktionieren des Riickstandes im Va- 
.kuurn den Lo-Chlorphenolj-allylather, der unter 25 mm Druck scharf 
bei 118--120° (unkorr.) siedet. Ausbeute 6 g. 

Dieser i t h e r  ist ein farbloses 0 1  vom spez. Gew. Di5 = 1.133. 
Sein Geruch erinnert an den der gelben Rube. 

0.4194 g SLst.: 0.3614 g AgC1. 
CsH90CI (168.58). Ber. C1 21.03. Gef. C1 21.32. 

B r e n  z c a t  e c h  i n - m ono-  u n d -d i a l l  y 1 a t  h e r. 
22 g Brenzcatechin werden in einer Liisung von 4.6 g Jatrium 

in 100 ccm Methylalkohol gelost und 4 0  g BenzolsulfosHure-allylester zu- 
getropft. Die Reaktion lauft heftiger a b  als bei der Allylierung des 
Chlorphenols. Nach ihrer Beendigung wird der Methylalkohol ab- 
gedampft, der Riickstand in Benzol und Wasser aufgenommen, nnd 
die Benzolschicht mit wP5rigem Alkali ausgewaschen. Nach Abde- 
stillieren des Benzols wird der Riickstand fraktioniert. Das  Produkt 
gqht bei 17 mm Druck urn 140-145O uber. Auch bei der zweiten 
Destillation erhielt man keinen scharfen Siedepunkt, Sdp.14 = 136- 
1390. Ausbeute a n  zweimal destilliertem Produkt 7 g. Dieser Di-  
a l l y l i i t  h e r  ist eine schwach gelbliche, leicht bewegliche Flussigkeit 
vom spez. Gew. D F  = 1.011. Mit Wasserdampfen ist er vie1 weniger 
iluchtig als das Veratrol. 
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Die hnalyse weist no& auf Verunreinigungen hin. 
0.3034 g Shst.: 0.S376 g COa, 0.20085 g HzO. 

C,zHldO2 (190.17j. Ber. C 75.75, H 7.42. 
Gef. 2 75.31, >) 7.69. 

Der  mit w a h i g e m  Alkali herausgeloste B r e n z c a t e c  h i n - m o n o -  
a l l y l G t h e r  scheidet sich beim Ansauern aus. Es wird in Benzol 
anfgenommen, und die wal3rige Liisung rnit Benzol mehrmals ausge- 
schiittelt. Nach Abdestillieren des Benzols wird der Allylather frak- 
tioniert; er siedet bei 16 mm Druck zwischen 115-120° und geht 
bei nochmaligem Destillieren scharf bei l l O o  (12 mm) iiber. 

D e r  MonDallylBther ist eine schwach gelbliche, leicht bewegliche 
Flussigkeit. Spez. Gew. DiS = 1.091. &fit Wasserdampf bedeutend 
wenjger fliichtig als Guajacol, an welches sein Geruch erinnert. 

0.1944 g Sbst.: 0.5142 g COa, U.11SG g HaO. 
CgHlo'Oz (150.13). Ber. C 71.97, H 6.72. 

Grf. D 72.15, >) 6 083. 

A l k y l i e r u n g  d e s  M o r p h i n s .  
Wie die fplgenden Versuche erkennen lassen, zeichnen sich die 

Sulfosaure-ester durch ihre glatte Eeaktion rnit Morphin aus. Die 
Nebenreaktion der Bildung quartarer Produkte ist in den meisten 
Fillen nur von untergeordneter Bedeutuug. Mittels der Sulfoslure-, 
ester kann man auch zu solchen Alkylderivaten des Morphins ge- 
langen, die durch die gewohnliche Alkylierung rnit Alkylhaloiden oft 
uur schwer zuganglich sind. 

ill o r p h i n - a 1 1 y 1 a t  h e r. 
Man lost 2.3 g Natrium (1 Mol.) in 120 ccm absol. Alkohol und 

setzt nach Abkuhlung 30.3 g Morphin (1 Mol.) hinzu. Hierauf .laat 
man innerhalb 1 Stde. bei 20-25O 20 g BenzolsulEosaure-allylester 
(1  Mol.) eintropfen, wahrend die Menge des ausgeschiedenen benzol- 
sulfosauren Natriums fortwahrend zunimmt. Dann wird in einem 
Wasserbade von 400 so lange (ca. 1 Stde.) erwarmt, bis die alkalische 
Reaktion auf Phenol-phthalein verschwindet. Dae 0- A l l y l - m o r p h i n  
wird von etwaigem unserandertem Morphin auf ubliche Weise ge- 
trennt. Nach Eindampfen der athorischen Losung der Base bleibt 
ein schwach gelbliches 0 1  zuriick, das  nach Einimplen sofort zu kry- 
stallisiereu beginnt. Zur  Reinigung lost man die Base in moglichst 
wenig Alkohol, neutralisiert genau mit alkoholischer SalzsHure und 
versetzt mit -SO vie1 Ather, dal3 nur eine leichte Triibung eintritt. 
Nach einigem Stehen scheidet sich das  C h l o r h y d r a t  in feinen, 
gliinzenden Schuppen als Krystallbrei aus. Man saugt ab, wascht rnit 
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Ather und trocknet an der Luft. Ausbeute 
Produkte 25 g. Aus den Mutterlaugen kann 
stallisation erhalten werden. 

an vollstandig reinem 
noch eine zweite Kry- 

Die so gewonnenen Krystalle enthalten 1 Mol. Wasser. Schmelz- 
punkt bei langsamem Erhitzen 130--132°, bei schnellem 128-129'. 
Bei langerem Stehen an der Luft verlieren sie langsam das Krystall- 
wasser. Das wasserfreie Chlorhydrat schmolz bei 152-153O nnd 
zeigte nach 5.tigigem Stehen an der Luft keine Gewichtszunahme. 

Zur Analyse wurde das Chlorhydrat iiber P,Os im Vakuum getrocknet. 
0.5060 g Sbst.: 1'7.1 ccm N (200, 752 mm). - 0.8688 g Sbst.: 0.146'7 g 

CzoHaaN03, I1 CI (861.76;. Ber. N 3.57, Cl 9.81. 
Gef. X. 3 89, D 9.84. 

AgCI. 

Kaliumcarbonat oder Kalilauge scheiden aus der waorigen Lijsung 
des Chlorhydrates die B a s e  olig aus, die aber nach Einimpfen oder 
Kratzen sofort i n  farblosea Stiicken erstarrt. Die lufttrockne Base 
schmilzt bei 67-68O; sie enthalt ' I S  Mol. Wasser, von dem sie nach 
wocbenlaogem Stehen an der Luft etwas verliert. 

Aualyse der wasserfreieu Base: 
0.31 12 g Sbst.: 0.8390 g CO,, 0.2022 g H20. - 0.4476 g Sbst.: 16.9 ccm 

N (180, 752 mrn). 
CsoH9aNOs (325.29). Ber. C 73.84, H 7.13, N 4.31. 

Gef. D '73.55, D 7.27, D 4.38. 

Die Ally1 rnorphin-Base lost sich leicht in Acetoll, Ather, Chlo- 
roform, Benzol, Methyl- und Athylalkohol; i n  Ligroin und Petrol- 
ather ist sie wenig laslich. 

(rnit Krystallwasser) in 10.9404 g Wasser gelost. Diese Losuug hat das 
spez. Get+-. Dig = 1.012. Im 1-dm-Rohr fand ich den Drehungswinkel 
- 5.270 bei 190. 

Zur Charakterisierung dcr neucn Morphio-Base habe ich noch einige 
weitere Salze derselben dargestellt. 

A l l y l - m o r p h i n - J o d h y d r a t .  Die Base wird mit verdiinuter Jod-  
wasserstoffsaure neutralisiert nnd eingedampft. Nach Umkrystallisieren aus 
jodwasserstolf. haltigcm Wasser bildet das Jodhydrat sehr schwach gelbe, 
wasserfreic Krystalle, die bei 225-2260 schmelzen. Leicht loslich in Methyl- 
alkohol, weniger in Aceton uud Wasser. 

N e u t r a l e s  Al ly l -morphin-Sul fa t :  Die BaSe wird i n  dcr berech- 
neteo Menge verd. Schwefels&ure unter Erwarmen gelost. Nach A b k u h l u u g  
scheidet sich das Salz mit 3 31101. Wasser in langeo, farblosh Nadeln am. 
Beip Einbringen in ein auF 1200 gorgewarmtes Schwefelsaurebad schrnilzt 
das dalz sofort in seinem Krptallwasser, bei norrnalem Erliitzen wird es 

Zur Bestimrnuog des Drehungsvermogens wurcien 0.7079 g Chlorhydrat . 

Das spez. Drchungsvermogen ist also [a12 = - 85.69. 



dagegen erst bei 1 G7--16S0 verflussigt. X u s  Alkohol umkrystallisiert, erhalt 
man es wasserfrei mit dem Schmp. 173-173O. 

Das neutrale Sulfat ist ziemlich lijnlich in Wasser, weniger in kaltem 
Methyl- und Athylalkohol, unloslich iu Aceton und .ither. Die waorige 
15sung ist gcgen Lackmus und Methylorange neutral. 

Aus 1 Mol. Base uud 1 Mol. vcrtl. 
Schwefulsiiure hergestellt und aus Alkollol umkrystallisiert, zeigt diesei  Salz 
den Schnip. 202-2030. Die wiil31ige Losung 
reagiert sauer gegen Kongo. 

N e n t r a l e s  R l l p l - m o r p h i n - P h o s p h n t :  Die 1,osung von 3 Xoi. 
Base in 1 Mol. wal3riger Phosphorsaure wnrde i n  Vakuum- Exsiccator vollig 
eingetrocknet. Das so erhaltene, leicht briiunlich gefirlrte Pulver zeigte den 
Schmelzpunkt 1000. Bus der alkoholischeii Losung schied sich nach Zugabe 
von Accton-.'ither-Gemisel~ ein weil3cs Pulvcr ab, tlas nach dem Troclincn 
Lei 1800 schmolz. Seine wkhrige Lijsung rcagierte stark sauer gegen Lack- 
nius untl Methylrot. Diese Daten zeipen, da13 sich das neutralc Phosphat 
lieim Umkrystallisieren in das unten bescliricbene primire Phosphat umwnndelt. 

I ' r inil ires A I l y I - m o r ~ ~ I i i ~ i - P h o s p l i a t :  1 Mol. Base wird in ciner 
naQrig-alkoholischcn Lbsung yon 1 MCJI. Plio~plioi.saure gcliist. Nach Zugabe 
yon Aceton und Ather scheidcn sich nach mehrtagigern Stehcii derbe I<rystat"lle 
ab. Nach Umkrystallisicren aus einige l'rozent Wasser enthaltcndem Aceton 
ist das s w r e  Plionphat rein. Schmp. 1860. Das saure Phosphat id vcirig 
liislich in Aceton, Methyl- und l\thylal!iohol, unloslich i n  ;ither. Seine 
wi13rige h u n g  reagiert sauer gegeu hlethylorange, neutral gegw Koiigo 

Dic met hylalkoholische L;isung 
der Base gibt mit einer methylalkoliolischcn Lijsung von Oralsaure cinexi 
Krystallbrei, der abgenutscht und a m  Alkohol umkrystallisiert wird. Die 
lufttroclcne Substanz zeigt einen doppelten Schmelzpunkt: sic verllussigt 
sich bei 1300, erstarrt dann allmahlicli nietler untl sehmilzt r o n  neuem erst 
gegen 2030. Die lufttrocknen Krystalle cnthaltcn wahrscheinlieh '/a Mol. 
Krystallalliohol. Auch die rollstindig getrocknete Substanz weist einen 
doppelten Schmelzpunkt auf: 123" u n d  202-203". 

S a u r e s  A l l y l - m o r p l . i i n - S u l f a t .  

Sehr leicht liislich in W a s c r .  

Ne  u t r n l e s  A1 l y I- ni o r  p h i  11- 0 xal  a t: 

hl  o r p h i n - [ p -  c h l o r  - a t  h y 11 - a t  h er. 

In d e r  voranstehenden Abhand lung  babe  ich den Benzolsulfo- 
s au re  [/3-chlor-athyl]-ester auf d ie  Verseifungsgeschwindigkeiten der in  
ihm befindlichen beiden Esterbindungen gepriift und  gefunden, dal3 
d ie  Sulfosaure-ester-Bindung bei 80° e twa  3.9-ma1 schneller verseift 
wird,  als d ie  Salzsaure-ester-Bindung. Aus dieser Tatsache  g laubte  
ich den  SchluIj  ziehen zu diirfen, daB de i  Benzolsulfosaure- [$-chlor- 
athyll-ester geeignet ist,  d i e  8-Chlor-athyl-Gruppe glatt  i n  Phenol- 
Hydroxyle  einEufuhren. Diese A n n a h m e  wurde  du rch  den  folgenden, 
zur Orientierung dienendeD Versuch  bestatigt: 
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9.4 g Phenol werden in einer Natriumlthylat-Losung, die aus 
2 3 g Natrium und 60 ccm Methylalkohol bereitet wurde, aufgenommen 
Kach Zusatz von 24 g B e n z o l s u l f o s a u r e - [ ~ - c h l o r -  a t h y l l - e s t e r  
w ird unter RuckEluSkiihlung bis zum Verschwinden der alkalischen 
Keaktion gekocht. Die weitere Aufarbeitung geschieht dann ebenso, 
wie dies bei dem o-Cblorphenol-allyliither beschriebet wurde. Beim 
Destillieren in  Vakuum (12 mm) erhalt man bei 103-104° (unkorr.) 
den P h e n o l - [ $ - c h l o r - i i t h y l ] - I t h e r  in einer Ausbeute von 10 g. 

Dn dieser Versuch die Brauchbarkeit des Benzolsulfosaure-[~- 
chlor-athyl]-esters zur Eintiihrung der $-Chlor-athyl-Gruppe bestatigte, 
habe ich dieseo Ester auch zur Darstellung von O - [ $ - C h l o r ' a t h y l ] -  
rn o r p  h i n  verwendet: 

0.46 g Natrium wird .in 10 ccm Methylalkohol gelost, daun gibt 
man 6.1 g Morphium hinzu und kocht mit 4.6 g Benzolsulfosaure-[/% 
chlor-iithyil-ester. Die weitere Aufarbeitung geschieht ebenso wie bei 
der Darstellung von 0-Allyl-morphin. Zweckj Gewinnung des C h l o r  - 
h y d r a t e s  wird die Base in Aceton gelost uod mit methylalkoholischer 
SslzsHure genau neutralisiert. Nach einigeo Minuten beginnt dann 
die Krystallisation. Zur Vollstaodigung der A bscheidung wird mit 
Ather versetzt. Nach Abnutschen und Auswawhen rnit Ather wird 
:in der L u f t  getrocknet. Die luittrockne Substanz, Schmp. 150-151 O 

euthalc 1 Mol. Wasser. Das wasserfreie Chlorhydrat schmilzt bei 
166-168O und nimmt an der Luft sein Krystallwasser wieder auk 

Zur Annlpse wurde das wasserfreie Chlorhydrat angewandt. 
Gesanitchlor nach Carius:  0.4114 g Sbst.: 0.3032 g AgC1. - Titrierung 

nach Volhard: 0.3800 g Sbst.: 9.75 ccm "/lo-Silbernitrat. - Stickstoff-Be- 
*iimmung nach Dumas:  0 .5783~  Sbst.: 17.6 ccm N (220, 745 mm). 

C I ~  Up~03NCI,HCI (384.22). 
Ber. Geasmtchlor 18.51, Jonisiertcs Chlor 9.25, N 3.66. 
Gef. * 18.?5, 9.10, a 3.45. 

Das O-[P-Chlor. Lthyll-morphin-Chlorhydrat ist ' madig lijdich in 
Wasser,' wenig in Aceton. Leicht umkrystallisierbar aus  Aceton rnit 
sehr wenig Wasser- oder Methylalkohol-Gehalt. 

Aus der wadrigeo Losung des Chlorhydrates scheidet sich die 
B a s e  durch Alkali oder Alkalicarbonat olig aus, beim Stehen oder 
Keiben erstarrt sie jedoch in weiden Stiicken. Nach Abnutachen und 
Wascheh mit Wasser wird an der Luft getrocknet. Die Base enthl l t  
'Ir Mol. Wasser. Schmelzpunkt bei schnellem Erhitzen 71-750, bei 
langsamem 75-76O. Weiter erhitzt,' erstarrt die Substanz bei 800. 
um bei 1050 unter Gasentwicklung wieder zu schmelzen. Die wasser- 
freie Base: 

121 Berichte d: D. Chem Oesellrchaft. JahrR. L111. 



1846 

0.3336 g Sbst.: 12.0 ccm N (No, 749 I I ~ ~ I I ) .  

C19H?aO3NCL (347.75). Ber. N 4.03. Gof. N 4.11, 

schmilzt bei 118--1200. 
Zur besseren Charaliterisierung der O-[~-Ch~ar-iithyl]-morphin-Rase Iiabe 

ich noch die folgendcn Salze dargestellt: 
N e u t r a l e s  SulEat: 2 Mol. Base werden in 1 Mol. 10-proz. SchweFel- 

saure unter Erwarinen gelijst. . Beim Ahkiihlen scheidet sich das Salz iu  
feinen Nndeln Bus .  Nach Umkrystallisieren a u s  Alkohol schmilzt es unschnrf 
bei 115-1200 utiter starkem Schsumeii; weiter crhitet erstarrt es, urn bei 
235-2400 unter Briiunnng uud Schaumen wierlcr z u  schmelten. 

1 Mol. Base wird i n  1 Mol. wiillrigcr Phosphor- 
saure gelost und in Vakuum-Exsiccator getrocknet. Die rnit Aeeton vet - 
setzte Losung in Mcthglalkotiol scheidet nach mehrtagigern Stehen das Salz 
i n  derbeu Krystallen am, die unter Schiiumen bei 1100 unscharf schmelzcu. 

J o d h p d r a t :  Die Base mird in waBriger Jodwasserstoffsaure duruh Er- 
warmen golost, und das beim Abkuhlen ausgediedene Salz aus jotiwasser- 
stoff- und metbylalkohol-haltigem Wasser urnkrystsllisiert. G~~lhliche Kry- 
stalle, Schmp. 212-213"; wenig liislich in Wasser, besser in l\lethylalkohol. 

N e u t r a l e s  Oxala t :  Aus 2 Mol. Base und 1 Mol. Oxalsaure in  Methyl- 
alkobol. Nach Versetzen init .ither und  Stehrnlassen scheideii sicli feine 
Nadeln vom Schmp. 8.5- Si" & I >  

Prildfires P h o s p h a t :  

iMiBig lijslich in  Wasser. 

M o r p h i n - [ $ - b r o m - a t h y l ] - % t h e r .  

Beim Verseifen des Benzol~ulfosaure-[f-brom-iithyll-esters niit 
1 Mol. "/lo-alkoholischer Natronlauge wird ein Drittel des Alkalis zur 
Abspaltung von Brom verbraucht, wahrend zwei Drittel zur  Verseifung 
der  Sulfo&ure-ester-Bindung dienen. Dies zeigt, daf3 letztere Ester- 
bindung n u r  etwa zweimal so schpell verseift, als das Brorn abge- 
spalten uvird. Daraus war bereits zu schlieBen, da13 der  Renzoluulfo- 
~aure-[~3-brom-athyl]-ester fur eine glatte Einftihrung der 8-Broni-athyl- 
Gruppe i n  Phenol-Hydroxyle nur wenig geeignet sein wiirde. Eiu 
Versuch mit P h e n o l  hestatigte denn auch diese Erwartung. Eq war 
zwar [ P - B r o n i - a t h y l l - p h  e n y l - i i t h e r  entstanden, aber i n  schlechter 
ilusbeute und von vielen Nebenprodukten ( p -  [ O x  y -  a t h  -y l j  - p  h e n  y I - 
iit h e r  und B e n  zo  1 s u l  f os 5 u r e -  I S -  p h e n  o x y  - a t h y l ]  - e s t e r )  begleitet. 

Die /3-Brom-athylierung von M o r p h i n  verlief ebenso wenig gl:itt. 
I n  der oben beschriebenen Weise arbeitend, habe ich ein mit Neben- 
produkten stark verunreinigtes 0- [P-B r o m -  i i t h y l l -  m o r p  h i n - C  h l o  r - 
h y d r a t  erhalten, das unscharf zwischen 210--230° schmolz und 
dessen Halogengehalt weit vom theoretischen abwich. Die aus dem 
unreinen Chlorhydrat freigemacMe B a s e  zeigt einen doppelten Schmel7- 
punkt: Sie verflussigte sich hei 135-136 O unter Gasentwicklunp, 
erstarrte bei 139-140° wieder, schmolz hei 185-187" zum zweitenmal. 



0- [ 3, $- D i c  h l  o r - i - p  r o  p y 1 J -  rno r p h i n. 

D a  im I3enzolsulfosaure-[B,P'-dichlor i-propyll-ester die Sulfosaure- 
ester-Bindung infolge der sterischen Hinderung der benachbarten bei- 
&n ChlOrntOme ungemein schwer verseifbar iot, war von einem Ver- 
siich zur Darstellung von reinem [ Dichlor-i-propy1Jmorphin mittels 
dieses Esters nicht vie1 z u  hoffen. Die diesbezuglichen Yersucbe 
blieben dann auch im wesentlichen erfolglos. Das erhaltene [Dichlor- 
I prnpyll-morphin-Chlorh~drat vorn Schmp. 147' erwies sich trotz 
.tlreimnligem Umkrystallisieren und konstnntem Schmp. als unrein. 
Auch die freie B a s e  vorn Schmelzpunkt 1 1 5 O  war nicht rein zu 
rrbalten. 

217. K a r l  Fleischer, Heinrich H i t t e l  und Paul Wolff: 
Uber Malonglbromid und eine Sgnthese des ppri-Acenaphth- 

indandions. 
[ h u s  dein .Chemischen Institut dcr 1.iiivereitiit Frankfurt a. 11.1 

(Eingcgangen am 9. August 1920) 

hlit IIilfe der voii P r e u n d  uud F l e i s c h e r l )  aufgefundenen und 
wit einer Reihe ron Mitarbeitern ausliibrlich studierten Indandion- 
S p t h e s e  ist eine groI3e Zahl cyclischer Diketone dargestellt worden, 
die sich von den verschiedenartigsten, rein a r o m a t i d e n  und partiell 
hydrierten Ringsystemen herleiten. Alle bioher auE Grund dieser Me- 
tliode gewonnenen Indnndione sind jedoch am Kohlenstoffatom 2 des 
llydrinden-Rings doppelt alkylirrt, da zu ihrer Gewiunung Dialkyl- 
nialonsiorechloride (Dimethyl-, Di i thy l -  und Dipropyl-malonylchlorid) 
verwentiet warden sind. Verauchr, mit Ililie derselben Synthese unter 
Anwendung yon hlalor i  y l c h l o r i d  zu iiicht-sribstitiiierteri indandioneii, 
die die reaktionsfjihige Atomgruppierung - Co.ClI?  .Co  - ent- 
h:ilten, z u  gelangen, scheiterten au der Zersetzlichkeit dieses Siure-  
clilorids ?). 

\Vie n u n  liitrzlich F l e i s c b e r  rind Wolf13)  grzeigt habco, scheint 
<l:rs O s a l y l  b r o m i d  wrgeri der erhiihten, Ihweglic,hkeit seiner Ha- 

' j  l l ,  t ' r r u n d  und l<. I 'IciscI~i:r. .\. 3 i 8 ,  291 [1910]: 399, IS:! 119131: 
4112, 51 j 19 iS j :  409, 369 [ l 9 l 5 ] ;  41  1, 14 [1916]; 414, 1 [1918]: l i .  
l . ' leischer r i i i c i  1:. Siefer t ,  13. 53. 12.35 [1920]: v. B r a u n ,  K i r s c h b a u i n  
ii. S c l i u h m a n i i .  B. 53, I155 [1920]. 

9) Nirr ( ! i t s  i n  (!icR<.r I l i n ~ i i h t  brsontlers rcalttionsfllige A n  t h r a  c e  n 
li,.fcrte r in  .~nth~acc.ii-l.Y-'iotlxutiioli ( K a r d u s .  B. 46, 20913 [1913]; vergl. 
:iiicIi I a i i ~ I s e r i i i a n n  untl Z s u f I : ~ ,  B. 4-1, 2091 [ I f ) l l ] ) .  
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