1718

bereits das a-Anthrol einige Male zar Gewinnung von 1.2-Antbrachinon,
welches sich aus demselben etwas leichter, wie aus dem isomeren f-
Anthrol bereiten lisst, woriiber ich noch spiiter eingehend berichten
werde.
Nachdem ich in meiner citirten Abhandlung!) mit den Worten:
#Durch Bearbeitung dieser Seitensubstituenten des Anthracens
erdffnete sich der chemischen Forschung ein Weg, um zu den noch
unbekannten isomeren Chinonen des Authracens zu gelangen. In
der That gelang es mir, die soeben geschilderte Aufgabe zum grossten
Theile zu 16sen«
den Rahmen der beabsichtigten Forschungsgebiete prieisirt hatte,
schien es mir iberfliissig, die gemachten Erfahrungen iiber das 1-An-
throl in einer vorldufigen Mittheilung vorerst zu schildern. Vielmebr
behalte ich mir vor, in einer ausfiihrlichen Mistheilung, deren Ab-
fassung durch die im Lande bestehenden Universititszustinde verzogert
wird, auf die Chemie des 1.4-Anthrachinons noch niher einzugehen.
Da an die Entdeckung der isomeren Anthrachinoue sich eine Reihe
von interessanten Problemen ankniipft, méchte ich an die Fachge-
nossen die Bitte richten, mir noch eine Zeit lang eine ungestérte Arbeit
auf diesem Gebiete zu ermdglichen.

Warschau, im April 1906, Polytechnisches Institut.

273. E. Vongerichten und O. Dittmer:
Ueberfithrung von Morphenol in Trioxy-phenanthren.
[Mittheilung ans dem technisch-chemischen Institut der Universitiit Jena.)
(Eingegangen am 24. April 1906.)

Das Morphenol reprisentirt das Gerippe des Morphins und
des Thebains. Denkt man sich im Morphin den Briickensauerstoff
und die Diphenylbindung gelst, so treten nahe, fiir die Biochemie
wichtige Beziehungen der beiden Alkaloide zu den anderen Alkaloiden
des Opiums, zu Papaverin und insbesondere zu Narcotin und
Berberin, unwillkiirlich bervor.

Die Bildung von Apomorphin?®) und von Dihydrothebain?),
auch die Morpholbildung beruhen im wesentlichen auf der Lésung des.
Sauerstoffringes im Morphin und im Thebain, wihbrend bis jetzt im

" Ann. d. Chem. 342, 60 {1905}
) R. Pschorr, H. Jaeckel, H. Fecht, diese Berichte 35, 4377 [1902]
3% M. Freund, diese Berichte 32, 175 [1899).
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Morphenol selbst die Spaltang dieses Ringes nur einmal gelungen ist
and zwar darch Einwirkung von Natrinm und Alkohol auf Morphenol-
methyléither:
7N [\
SN [N/ \
./ \_/ +Hs= S N/
N
N
CH;0 O CH;0 OH
Morphenol-methyliather Methyl-morphoi.

Versuche, im nichsten Ausgangsmaterial zur Darstellung des
Morphenols, im -Methylmorphimethin, den Sauerstoffring durch
Waaserstoffaddition zu sprengen, baben bis jetzt nicht zum Ziele ge-
fihrt. Im Dihydro-methylmorphimethin erscheint die Zahl der
Hydroxyle nicht vermehrt!), und Erhitzen desJodmethylats des g-Methyl-
‘morphimethins mit concentrirtem, alkoholischem Kali?) fiibrte nur zur
Abspaltung von Morphenolmethylither und Morphenol.

Schmelzen des Morphenolmethylithers mit Kalihydrat gab kein
brauchbares Product. Dagegen gelang es, durch Schmelzen von
Morpheno!l mit Kalihydrat ziemlich glatt eio Trioxyphenanthren zu
gewionen. Legt man die iibliche Auffassung des Morpbenols zu
Grunde, so lidsst sich die Reaction wie folgt ausdriicken:

SN [N\
NN [N/
\_/\’ /\_/ + H; O = N/ \ /
0OH O OH OH OH

Morphenol 3.4.5-Trioxy-phenanthren

Durch OUxydation des acetylirten Trioxypbenanthrens wird ein
Chinon erhalten, das sich wie das Diacetylmorpholchinon in alko-
holischem Kali zuniichst mit rother Farbe?) 16st, die rasch in inten-
sives Violett dbergeht. Jedoch ist die Nuance, mit welcher der neue
Farbstoff auf mit Chromoxyd gebeizten Kattun*) oder Wolle aufzieht,
betriichtlich réther und durchaus verschieden von der rein blauen des
Morpholchinons. Es sitzt daher keine der Hydroxylgruppen dieses
Trioxyphenanthrens an Stelle 9 oder 10 des Phenanthrenkerns, sonst
wire das erhaltene Chinon identisch mit Morpholchinon.

) Der Wasserstoff wird von den Brickenkohlenstoffen gebunden.

3) Vongerichten, diese Berichte 34, 2723 [1901].

%) Von den Oxyphenanthrenchinonen 16st sich nur das 3-Oxyphenanthren-
chinon mit carminrother Farbe in Alkali. lm vorliegenden Falle wird also
wohl zuerst die 3-Acetoxylgruppe verseift werden.

4) Das 4.5-Dioxyphenanthrenchinon ist nach Julius Schmidt und A.
Kimpf, diese Berichte 36, 3745 [1903), kein Beizenfarbstoff.
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Bei der Methylirung liefert das Trioxyphenanthren ein Trimeth--
oxypbenanthren, das durchaus verschieden ist von dem isomeren
methylirten Thebaol.

Experimenteller Theil

Darstellung des 3.4.5-Trioxy-phenanthrens: 3 g Morphenol
werden im Silbertiegel mit 6 g Aetzkali bei ca. 250° unter gutem
Riihren verschmolzen. Die Masse wird allmihlich homogen, und es
tritt starkes Aufschdumen ein. Die Schmelze wird dann heiss in mit
Schwefelsivre angesinertes Wasser gegossen und Kohlensdure einge-
leitet. Allmihlich ballen sich die anfangs 6ligen Massen zu einem
dicken Krystallbrei zusammen, der, abgesaugt und gewaschen, silber-
glinzende Blittchen darstellt. Die Ausbeute an diesem Rohproduct
betrug 2.4 g. Zur weiteren Reinigung wurde dasselbe, in Wasser
suspendirt, mit Aether aufgenommen und zur Trennung des Trioxy-
phenanthrens vom Morphenol die étherische Lésung mit stark ver-
diinnter Sodalésung ausgeschittelt. Unter diesen Verhiltoissen geht
das Morphenol nicht oder vur in Spuren in die alkalische Lésung,
wihrend Trioxyphenanthren leicht durch Soda dem Aether entzogen
wird. Beim Einfliessenlassen der stark braun gefirbten Sodalésung
in angesiiuertes Wasser scheidet sich das Trioxyphenanthren wieder
in glinzenden Bliittchen aus. Dieselben werden aus Wasser umkry-
stallisirt, in welchem Trioxyphenanthren bedeutend leichter ldslich ist
als Morphenol. Das so gewonnene Product erweicht beim Erhitzen
gegen 120° und schmilzt bei 148°. Mit concentrirter Schwefelsiure
iibergossen, zeigt es gelbrothe Fiirbung, ohne jene fiir Morphenol so
charakteristische Fluorescenz. Der Korper férbt sich an der Luft
allmiiblich dunkelgrau, ist leicht 16slich in Alkohol, Aether und
Chloroform. Seine alkalische Lésung firbt sich an der Luft rasch
intensiv gelbbraun, wie Pyrogallolldsung.

0.1912 g Shst.: 05279 g COq, 0.0814 g Hy 0.

C14H1003. Ber. C 74.33, H 4.42.
Gef. » 75.29, » 4.78.

Darstellung des 3.4.5-Trimethoxy-phenanthrens. Da ein
Versuch der Methylirang des Trioxyphenanthrens mittels Dimethyl-
sulfat in einer Wasserstoffatmosphire schlechtes Resultat ergab, wurde
wie folgt verfahren: Ein Einschmelzrohr wurde der Reihe nach gefiillt
mit 4.5 g Trioxyphenanthren, geldst in 45 ccm Methylalkohol, 12 g
Jodmethyl und zuletzt 2 g Natrium, gelost in Methylalkohol. Das
geschlossene Rohr wurde drei Stunden im Wasserbade erhitzt; die
anfangs braune Fliigsigkeit ist dann gelb und durchsichtig geworden.
Der Rohrinhalt wurde auf dem Wasserbade verdampft, der Rickstand



1721

mit Wasser ausgelaugt und das Ungeloste mit Aether aufgenommen.
Die itherische Lésung wurde sorgfdltic mit Natromlauge gewaschen,
dann der Aether abdestillirt. Es hinterblieb ein braunes Oel, das, in
Alkohol aufgenommen, mit 10-procentiger, alkoholischer Pikrinsdure-
16sung zunichst eine dunkelbraune Firbung der Losung gab. Rasch
schied sich daraus ein in rothbraunen, glinzenden Blittchen krystal-
lisirendes Pikrat aus. Die Ausbeute war nichbt gut und betrag pur
etwa 2 g Pikrat. Nach dem Umkrystallisiren zeigte dasselbe den
constanten Schmp. 166° (Das Pikrat des Morphenolmethylithers.
schmilzt bei 1229.)

0.1539 g Sbst.: 0.3125 g COz, 0.0516 g HoO. — 0.1614 g Sbst.: 11.6 cem N
(90, 758 mm).

Ci7H03.CcHa(NOg): (OH). Ber. C 55.53, H 3.82, N 8.45.
Gef. » 55.37, » 3.72, » 8.59.

Das Pikrat wurde mit Ammoniak zerlegt und das Trimethoxy-
phenanthren mit Aether ausgeschiittelt. Nach nochmaligem Waschen
mit Natronlauge hinterliess der Aether ein schwach gefirbtes Oel, das
in Methylalkohol aufgenommen wurde. Aus der concentrirten Ldsung
scheiden sich etwas brionlich gefirbte, wetzsteinartige (Gebilde aus,
oft zu Sternen und Drusen vereinigt. Schmelzpunkt gegen 90°.

0.1578 g Sbst.: 0.4379 g COs, 0.0805 g H; 0.

C|7H[603. Ber. C 76.1], H 5.97.
Gef. » 75.G8, » 5.67.

Aus dem Trimethoxyphenanthren dargestelltes Pikrat zeigte
wieder den scharfen Schmp. 166°.

Die Oxydationsproducte des Trioxyphenanthrens besitzen zwar
sehr charakteristische Eigenschaften, jedoch ist die Ausbeute an diesen
Kérpern nicht gut, und sie zeigen nur geringes Krystallisirvermogen..-
Ebenso ist es uns bis jetzt nicht gelungen, das triacetylirte Trioxy-
phenanthren in krystallisirtem Zustande zu erhalten.

Kochen des Trioxyphenanthrens mit Essigsidureanhydrid uand
Natriumacetat gab stets ein harziges Product, das aus den idblichen
Lésungsmitteln nicht krystallisirte. Dagegen konnte es in das Ausgangs-
material und das Trimethoxyphenanthren leicht zurickgefiihrt werden.
Dieses Acetylderivat gab bei der Oxydation mit Chromsdure in
Eisessig auf dem Wasserbade ein orangegelbes Chinon, das ebenfalls
aus Hisessig direct nicht krystallisirte. Dagegen lost es sich zum
grisseren Theil in Natrinmbisulfit und kapn daraus mit Schwefelsiure
in braunen, krystallinischen Kérnern wiedergewonnen werden. Dabei
findet aber offenbar eine Abspaltung!) von Acetylgruppen statt, denn
das so erhaltene Chinon 16st sich in alkoholischer Natronlauge sofort
mit intensiv violetter Farbe auf, wihrend das direct erhaltene, mit.

y ¢f. Werner, Ann. &. Chem. 322, 138.
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Bisulfit nicht behandelte Product mit alkoholischer Natronlauge ganz
wie Diacetylmorphol zunichst eine carminrothe Farbe giebt, die aber
rasch in Violett ibergeht. :

Behandlung des Chinons mit o-Toluylendiamin in essigsaurer
Losung gab Abscheidung gelber, krystallinischer Massen eines Azins.
Es 168t sich in concentrirter Schwefelsiure mit intensiv blauer Farbe,
die beim Verdiinnen mit Wasser in Carmoisinroth &bergeht.

274. N. Zelinsky und G. Stadnikoff: Ueber eine einfache,
allgemeine synthetische Darstellungsmethode fiir ¢-Amino-
siuren.

[Aus dem organischen Laboratorium der Universitit Moskau. In der Sitzung
der Russ. phys.-chem. Ges. am 9. Februar 1906 mitgetheilt.]
(Eingegangen am 23. April 1906.)

Nachdem der Eine von uns!) bewiesen hatte, dass man, von den
Naphtakohlenwasserstoffen und den ihnen entsprechenden Chloriden
ansgehend, za ganzen Korperklassen (Ketone, Amine, Siuren, Alko-
hole und andere Verbindungen) gelangen kann, von denen mehrere,
im Zusammenhange mit der chemischen Beschaffenheit der als Aus-
gangsmaterial dienenden Naphtafraction, cyclischen Charakter auf-
weisen, war es natiirlich zu versuchen, auf dem Wege bereits bekannter
Umwandelungen den Uebergang von Naphtakohlenwasserstoffen zu
Aminoséiuren zu verwirklichen,

Eng damit verbunden war die Aufgabe, zugleich a-Amiuvo-
sduren mit bestimmter cyclischer Structur zu synthetisiren, um so
mehr, da solche Sduren bis dahin noch unbekannt waren, andererseits
aber das nihbere Studium der Eigenschaften von Aminosiuren mit ganz
bestimmter cyclischer Structur fir die Entscheidung der Frage iber
die Constitution von aus Naphtakohlenwasserstoffen entstehenden
Aminosduren &dusserst wichtig erschien; eben deshalb unternahmen
wir den Aufban dieser Sturen. Letztere schienen uns ein nicht ge-
ringes Interesse zu verdienen, gleich anderen Aminosiuren, welche
hohe Bedeutung fiir das Studium der chemischen Natur der Eiweiss-
stoffe und ihrer Spaltungsproducte erlangt haben.

Im Anfange unserer Arbeit beschlossen wir, vom Hexahydro-
benzaldehyd aunsgehend, die bekannte Methode von Strecker?d),

) Journ, der Russ. phys.-chem. Ges. 30, 340; 31, 402; 34, 434, 523,
846, 968; 35, 399, 433, 1280; 86, 13, 767; 37, 961.
% Aon, d. Chem. 75, 29,



