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274. R. Pschorr: Zur Konstltution des Morphine. Abbau 
der Methylilther dee a- und E-Methyl-morphimethins eum 3.4.6- 

beew. 8.4.8-Trimethoxy-phenanthren. 
(Mitbearbeitet von F. D i c k h i i u s e r  rind C. d 'Avis . )  

[Aus dem Chemischen Inatitut der Universitiit Berlin.] 
(Eingeg. am 3. J u l i  1912; vorgetr. in  d. Sitzung vom 22. April 1912 vonr Ted.) 

Von den Formeln, die zur Wiedergabe der Konstitution des Mor- 
phins in Vorschlag gebracht wurden, sind n u r  die beiden uachfolgenden 
eingehender experimentell begruodet worden: 
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Von diesen wurde die eine (I) vor 10 Jahren von P s c h o r r ' ) ,  
die andere (11) 5 Jahre spater von K n o r r  und H O r l e i n 2 )  zur Dis- 
kussion gestellt. Wie ersichtlich, unterscheiden sicb beide Foriiielii 
nur  beziiglich der eioen Haftstelle des stickstoffhaltigen Seitenringes, 
indem die Abzweigung des Systems . C . C . N  in der Formel I am 
Kohlenstoff 8, i n  der Forniel I1 YOIII Kohlenstof! 5 des Phennntbren- 
kerns angenornmen ist. 

Die Formulierung I, die eiiien Pyridinrig (bezm. Isochinolinring) YOV- 

sieht, stiitzte sich auf die Untersuchuog des Apomorphinsa) ,  die ergebeu 
hatte, daB in diesem Derivat des Morphins l i e  Kette .C.C.N vom Kohlen- 
stoff 8 abzweigt. Die fibertragung des Ringsystems des Bpomorphins auf 
das Stammalkaloid war um so ngher liegcnd, als damit das Morphin i n  uahe 
Beziehung zu den ebenfalls dem Opium entstammenden Basen der Papnverin- 
Reibe trat. 

Diese Beweisfuhruog verlor jedoch an Sicherheit, als durch die 
Untersuchungen von F r e  u n d ') und K n o r  r 5, gezeigt wurde, dalj 
durch Salzsaure - das gleiche Reagens, das die Rilduog vou Apo- 

1) B. 36, 4382 [1902]. Die dort \viedcrgegebeno Formel enthiclt die in1 
hydrierten Teil des Systems befindliche Doppelbindung zwischen den Kohlen- 
stoffen 13 und 14. Yon dieser Hypothese muBte auf Grund der Untersuchung 
des Ketodihydro-methyl-morphimethios von R n o r  r (B. 40, 2012 [I90711 311- 
gesehen werden. 

B. 40, 3343 [1907]. 
') B. 30, 1375 [1897]; 82, 168 [1899]; 38, 3234 [1905]. 
3) B. 36, 3077 119031. 

P s c h o r r ,  B. 40, 1991 [1907]. 
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Dem gleichen Abbau unterwarien K n o r r  und H6r l e in ' )  such das 
P s e u d o k o d e i n .  das sie fast gleichzeitig mit S c h r y v e r  und Leess)  aus 
Kodein iiber drts Chlorokodid (Ersatz des alkoholischen Hydroxyls durch 
Halogen) durch Hydrolyse erhalten hatten. Die Zerlegung dea P ee u d o - 
k o d  einons6)  liihrte jedoch nicht zum Spaltprodukt dea Kodeinons, sondern 
zu seinem Isomeren, dem 3.4.8-Trioxy-phen~nthren-Derivat .  Knor r  

schloI3 daraus, d d ,  ebenso wie im ersten Falle beim Abbsu dea Kodeins 
das Hydroxyl in 6 des Spaltproduktes dem Ketonsauerstoff dee Kodeinons 
antspricht, auch bei der Spoltung dea Pseudokodeinons das in 8 austretsnde 

1) B. 87, 2780 [1904]; A. 378, 51 [1910]. 
3 B. 86, 3068 [1903]. 
6 )  P. Ch. S. 29, 253 [1906]; SOC. 91, 1408 [1907]. 
6, B. 40, 3341 [1907]. 

3, B. 37, 3501 [1904]. 4, B. 89, 4409 [1906]. 
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morphin herbeifiihrt - auch ein Abbauprodukt, das T h e b e n i n ,  er- 
halten werden ksnn, dessen Seitenkette . C . C . N ,  wie P s c h o r r ' )  nach- 
wies, am Kohlenstoff 5 haftet, wiihrend die Stellung 8 von einem 
Wydroxyl eingenommen wird! 

TT 

F r e u n  d sowie K n o  r r legten das  Kohlenstoffskelett desT h e  b e n  i n s 
ihren Formulierungen zugrunde. Am zwingendsten sprachen fur diese 
Ansicht die Untersuchungen von K norr. Auf dessen Beweisfuhrung 
muB hier etwas naher eingegangen werdeo, d s  die nachfolgeod be- 
schriebenen Versuche sich eng daran anschliefien. 

Zunichst gelang es Ach und Knorr*), den Methylather des Morphins, 
das Kodein ,  durch Oxydation des alkoholischen Hydroxyla in das zuge- 
librige Keton, das Kodeinon,  zu verwandeln, dessen Abbau ein Derivat des 
3.4.6-Triox y-pheuanthrenss)  ergab. Diese Beobachtung stand beziiglich 
tler Stellung der Sauerstoffatome des Morphins in Ubereinstimmung n i t  dem 
tlurch frihere Untersuchungen erfolgten Nachweis: 

_ _  

Dem gleichen Abbau unterwarien K n o r r  und H6rlein ' )  such das 
Pseudokodein .  das sie fast gleichzeitig mit S c h r y v e r  und Leess) aus 
Kodein iiber drts Chlorokodid (Ersatz des alkoholischen Hydroxyls durch 
Halogen) durch Hydrolyse erhalten hatten. Die Zerlegung dea P ee u d o - 
kod einons6) liihrte jedoch nicht zum Spaltprodukt dea Kodeinons, sondern 
zu seinem Isomeren, dem 3.4.8-Trioxy-phen~nthren-Derivat .  Knor r  

schloI3 daraus, d d ,  ebenso wie im ersten Falle beim Abbsu dea Kodeins 
das Hydroxyl in 6 des Spaltproduktes dem Ketonsauerstoff dee Kodeinons 
antspricht, auch bei der Spoltung dea Pseudokodeinons das in 8 austretsnde 

1) B. 87, 2780 [1904]; A. 378, 51 [1910]. 
3 B. 86, 3068 [1903]. 
6 )  P. Ch. S. 29, 253 [1906]; SOC. 91, 1408 [1907]. 
6, B. 40, 3341 [1907]. 

3, B. 37, 3501 [1904]. *) B. 89, 4409 [1906]. 

144. 
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Hydroxyl des Benzolkerns 111 die Stellung des Ketousauerstotts wiedergibt. 
Durch die Riickverwandlang des Pseudokodeins iher das 8-Chlorokodid in 
Verbindungen der normalen Reihe') erbrachten K n o r r  und Hijr le in  den 
Nachweis, d d  in beiden Kodein-Reihen das gleiche Ringsystem vorliegt, so 
do8 dor Ubergang des Kodeins i n  das Pseudokodein uur auf einer Wande- 
rung des alkoholischen Hydroxyls von 6 nach 8 unter Verschiebung der 
Doppelbindung beruht. 

Eine Abstittigung der Valenzen des Phenanthren-Kohlenstoffs 8 durch 
den zweiwertigen Komplex des sekund&ren, alkoholischen Hydroxyls schlieDt 
es aus, dal3 vom Kohlenstoff 8, wie es die Formel I voreieht, die Kette 
-C-C-N abzweigt. Ein derartiger Vorgang am Kohlenstoff 8 I& sich 
jedoch nnch der Formulierung 11 (8. 0.) ohne weiteres erklaren: 

Pseudokodein. 
/\,/ \ 

.+ HsCO 
11 u 

\/ 

Die hier nur in ihren Hauptzugen kurz wiedergegebene 
Beweisfubrung K n o r r s  lielj in dein eioen Punkt, der auf einem 
AnalogieschluB beruhte, noch einen Einwand zu. Zum AusscbluS der 
Stelle 8 bedurfte es, wie ich glaube, noch des exakten Nachweises, 
daB die von K n o r r  und H i j r l e i n  festgestellte Wanderuug des  
Hydroxyls ihrer Annahme entsprechend in der e r s t e n  Phase 
der Reaktionsfolge, also beim Ubergang von Kodein in  Pseudo- 
kodein rind nicht - was bei der ungewBhnlichen Reaktionsfahigkeit 

8 )  B. 40, 4886 [1907]. Die dort beschriebene Bildung YOU 8-Chloro- 
kodid aus Kodein einerseits und Pseudokodein andererseits und die Hydro- 
lyse des 8-Chlorokodids in das der n o r m a l e n  Reihe angehBrende Isokodeiu 
uud das der Pseudoreihe angehlirende Allopseudokodein bringen meines Er- 
achtens einen vie1 zwingenderen Beweis iiber die Identitiit der Ringsysteme 
der normalen und der Pseudo-Reihe mit sich, als die hierliir von K n o r r  und 
HBrlein (B. 40, 3344 [1907]) hervorgehobcne Umwandlung ron  Kodein und 
Pseudokodein in das gleiche Desoxykodein .  Denn hierbei ist es nicht 
ausgeschlossen, da9 in einem Falle die Bildung des Desoxykodeins unter Um- 
wandlung des labileren Systems in das stabilere erlolgt. R. Pschorr. 
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des Morphin-Yolekuls ebenso in Betracht kam - i n  der zweiten 
Phase Pseudokodein -----+ Trioxy-phenanthren stattfand. Denn in 
letzterem Falle lie0 sich auch nach der Formel I die Entstehung des 
3.4.8-Trioxy-phenanthren-Deriv-ates zwanglos erklilren. 

Die Entscheidung dieser Frage schien uns nach einer Reihe ver- 
geblicher Versuche in den Bereich der Miiglichkeit geruckt, als es 
tins gelungen war, den Sauerstoff des alkoholischen Hydroxyls unter 
Bedingungen, die eine Umlagerung ausgeschlossen erscheinen laesen, 
mit einem dauernd anhaftenden Kennzeichen zu versehen, so daB er  
auch unter den Sauerstoffen des Spaltproduktes wiedererkannt werden 
konnte. Dies batte sich dadurch erreichen lassen, daI3 Kodein, 
wie auch Pseudokodein in waoriger, alkalischer Suspension durch 
Schutteln mit Dimethylsulfat bei gewiihnlicher Temperatur am a1 k o - 
ho l i s c  h eii H y d r o  x J 1 m e t  h y l i e r  t w u r d  e n  '). 

Immerhin war auch jetzt noch eine zweite Schwierigkeit zu 
iiberwinden. Denn bei den iiblichen Spaltungen der hlorphin-Derivate 
wird, sobald in ihnen das alkoholische Hydroxyl (sei e s  a19 solches, 
sei es als Methoxyl) noch vorhanden ist, gerade dieses als Wasser 
(oder Methylalkohol) abgelbst, so daB das Spaltprodukt iiber dessen 
Stellung keineu AufschluB zu geben vermag. 

Zu diesen Spaltungen finden qicht die Stammalkaloide selbst, sondern 
t a t  ausscblielilich die .Methinbasenu Verwendung, die aus den Jodmethylnten 
der erstgenannten durch den IIof mannscheu Abbau entstehen. Bei der 
durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid bewirkten Spaltung z. B. des a-Me- 
thyl-rnorphimetliins findet gleichzeitig die Aufsprengong dor Sauelato€f-Brricke 
ond Abl6sung der Kette --C-C-N statt: 

/\/a /\A'---. 

! I  H s C O \ / \ A  ! i  + H a 0  
€13 CO'\/\,'\ 

1 A 

A0 1 I 
/H ~ - +  I 0 -I\/ H i, 

I H /  

+ (H,C)1. N .  HC:HgC 
H la OH 

(HaC)? N . HC . Hg C 

naI3 bei der vorernahnten Spaltung des Kodeinons und Pseudo- 
kodeins das Spaltprodukt noch ein drittes Hydroxyl aufweist, ist 
auf die Oxydationsstule des Ketons zuruckzufiihren, dns zwei zur 
obigen Spaltung niitige Wasserstoffe nicht mehr enthalt. 
_ _  .- __  

1) 13. 44, 2635 [1911]. Dnrch einen speziellen Versuch wurde festgestellt, 
tlaB Pseudokodeiu-jodnlethylat, unter a n nlo gen'Bedingungen mit Methylnlkohol 
behandelt, nicht verindert wird. 
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Die Wegnahme bezw. Verwendung des auch fur uosere Zwecke 
storenden Uberschusses von zwei Wasserstoffen erzielten wir durch 
die B r o m i e r u n g  der Methylather der Methinbasen des Kodeins untf 
Pseudokodeins. Diese verlauft in ahnlicher Weise, wie sie von V on-  
g e  r i c h t e n  ') bei der Bromierung von a-hlethyl-morphimethin beob- 
achtet worden ist. Bei der Bromierung in Eisessiglosung wird a n  der 
Doppelbiodung (oder der konjugierten Doppelbindung) Br und O.CO.CH3 
aufgenommen ; erfolgt die Bromierung in Chloroformlosung, so enthalt 
das Produkt nach der Aufsrbeitung ein Bromatom sowie ein Hydroryl  
mehr als das Ausgangsmaterial. In beiden Fallen diirfte sich inter- 
mediar ein unbestindiges Dibromid gebildet haben, das ein Halogen 
gegen den Acetory-Rest oder gegen Hydroxyl austauschte. 

Die S p a l t u  n g dieser Bromverbindung verlief in der gewunschten 
Weise. Der Methylather des B r o m - a c e  t o x  y - d i h  y d r o -  a- m e t  h x  1- 
n i o r p h i m e t h i n s  lieferte beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid das 
schon fruher aus Thebain erhaltene 3.6 - D i m e  t h o x  y - 4 - a c e t o s  y -  
p h e n  a n t  h r  e n ,  dessen Konstitution durch P s c  h o r r  und 1' o g  t h e r r  I) 

auf synthetischem Wege erwiesen worden ist. 
Uoter den gleichen Bedingungen e r g a b  d e r  a u s  d e m  P s e u d o -  

k o d e i n  h e r v o r g e g a n g e n e  M e t h y l a t h e r  d e s  B r o m - o x y - d i -  
h y d r o - & - m e t  h y I - rn o r p h i m e t h i n s d a s  3.8 - D i ni e t h o x  y -4  - a c e  t - 
o x y - p h e n a n t h r e n .  Die Stellung der Substituenten in 3.4.8 wurtle 
durch die Umwsndlung i n  das von P s c h o r r  synthetisch dargestellte 
3.4.8-Trimethoxy-phenanthren ermittelt: 

, -Br 

(Ha C), N . HC .H1 C 
Die hierdurch erzielte Peststellung, daW im Pseudokodein, eot- 

sprechend der Ansicht von K n o r r ,  das sekundiire, alkoholische HJ-- 
droxyl am Kohlenstoff 8 des Phenanthrenkerns sich befindet, schliebt 
im Zusammenhang mit den1 von K n o r r  gefuhrten NachM-eis der glei- 
chen Struktur von Kodein (hforphin) und Psendokodein die Hypo- 
these der Formel I aus, nach welcher der Seitenring - C.C.N - 
vom Kohlenstoff 8 nbzweigt. Durch diesen AusschluS gewinnt die 
von K n o r  r vorgeschlagene Formel I1 erheblich an Wahrscheinlichkeit, 
__ - __ - -- 

1) B. 40, 2828, 4146 [1907). *) B. 36, 4418 [1902]. 



gleichzeitig ist durch ihn einr wesentliche Klarung in den Betrach- 
tungen iiber die Ronstitution des Yoryhins erreicht wordeo. 

E x  p e r i  m e n  te l les .  

B r o in i e r u n 6 v o n u -  Me t by  1-m o r  p h i m e  t h i  n - ni e t h y 1 B t h er  ' 
A) B r o m- o x y - d i  h y d'r o - u- rn e t h y 1- m o r p h i m  e t h i n - m e t h  y I -  

5 t h e r .  Die Liisiing yon 22 g cc-~letbyl.morphimethin-methylither in 
XS ccni C h l o r o f o r m  wurde unter Kuhlung niit einem geringen Uber- 
schud an n-Br-Chloroformlosung allmiihlich versetzt, wobei sich jeder 
Zusatz fast momentan entfarbte. Nach Verdunnen mit 440 ccni Ather 
und Durchschutteln snit 220 ccni Wasser wurden beide Schichten ge- 
trennt. (Die Ather-Chloroform-Losung hinterlie8 nach dem Abdampfen 
einen geringen oligen Ruckstand, der nicht weiter untersucht .wurde.) 
Tbie w5Brige Liisung iiberschichteten wir mit 440 ccm Ather und ver- 
setzten sie unter Durchscbiitteln rnit Pottaschelosung bis zur alkali- 
schen Eeaktion. Die iiber Pottasche getrocknete kherlosung,  nach 
dem Einengen in der Warme mit Petrolather vereetzt, bis die entste- 
hende Triibung n u r  mehr langsam verscliwand, schied beim Reiben 
den B r o m -  o x y - d i h y d r o -  a - m e t h y l -  n i o r p h i m e t h i n - m e t h y l -  
i t h e r  i n  einer Ausbeute von ca. 75 Oi0 der Theorie krystallinisch ab. 
Nach deni Unikrystallisieren durch Losen in 20 Tln. absolutem Ather 
und Zusatz von etwa gleicher Menge warmem Petroliitber krystalli- 
sierte das Produkt in kleinen, glanzenden Prismen, die bei 112O (korr.) 
schmolzen und in  den meisten organischen Losungsmitteln leicht los- 
lich waren. 

I g B r .  
0.1496 g Shst.: 0.3097 g CO2, 0.0818 g HaO. - 0.1538 g Sbst.: 0.0669 g 

C?oHssN04Br. Ber. C 56.59, H 6.18, Br 16.84. 
Gcf. D 56.46, * 6.12, D 18.57. 

B) B r o n i  - a c e t o x y  - d i h y d r o  - u -  d i m e t l i y l - m o r p h i m e t h i n -  
ni e t h y 1 a t  h e r. 20 g Methylather, vermischt lnit 6.6 g wasserfreiem 
Natriumacetat, losten wir in 60 ccm warmem Eisessig, kiihlten bis zur 
Krystallisation des Acetats ab und gaben n-Bro-Eisessigl6aung in ge- 
ringem UberscbulJ alliniiblich zu, wobei sofort Entfiirbung erfolgte 
iind eine rasch wieder verschwindende, gelbe Abscheidung auftrat. 
llierauf wurde die Losnng 1 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, 
d a m  abgekuhlt, mit Eie vermengt, mit 300 ccm Ather iiberschichtet 
und nnter Durchschutteln mit Pottascbelosung bis zur alkalischen Re- 
a ktion versetzt. (Vor Eintritt der alkalischen Reaktion schied sich 
ein duokles 0 1  ab ,  das  weder in der wtlWrigen, noch i n  der atheri- 
when Schicht sich liiste und mit Eintritt der alkalischen Renktion so- 
fort rerschwand.) Die iitheriuche Losung, vereint mit nochmaligem 
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atherischem Auszug, zur  oberfliichlichen Trocknung durch ein dop- 
peltes Filter filtriert und auf etwa. 90 ccm eingeengt, schied beim Ab- 
kiihlen und Reiben das  Bromierungsprodukt krystallinisch ab;  aus 
3 Tln. verdiinutem, 66-proz. Methylalkohol krystallisierte es  in stark 
lichtbrechenden Prismen, aus Petrolather in langen farblosen Na- 
deln. Schrnp. 126O (korr.). Die Ausbeuteu schwankten zwischen 50 
und 75 OiO der Theorie. 

0.1276 g Sbst.: 0.2664 g COO, 0.070'2 g HzO. - 0.1475 g Sbst.: 0.0589 g 
Ag Br. 

C?,HssNOsBr. Ber. C 56.63, H 6.05, Br 17.15. 
Gef. D 59.64, D 6.16, Y, 17.00. 

0.7404 g Sbst. drehten in 30 ccni methylalkoholischer L ~ S U I I ~  5 . 3 9  nach 
rechts. [n]: == $- 108.40. 

S p a 1  t u u g  d e s  R r o m - a o  e t o  x y -d i h y d r  o - a- In e t h y I - m o r p h i - 
m e t h i n - m e t h y l i i t h  e r  b. 

Die LBsung von 4 g des Broniderivates in 20 ccm Essigsiiure- 
anhydrid wurde etwn 6 Stunden am Riickfluflkuhler gekocht und als- 
dann im Vakuum fast zur Trockne verdampft. Deu Riickstand nah- 
men wir mit Chloroform und Ather auf und schiittelten diese Lasung 
zur Entfernong des letzten Restes yon Essigsaureanhydrid rnit Soda- 
losung, dann zur Entlernung basischer Bestandteile rnit verdiiunter 
Salzslure durch. 

Die getrockuete und mit Tiorkohle geschtittelte, atherische Ln- 
sung hintcrlieB nach dern Verdampfen ein dickfliissiges 4 1 ,  das beim 
Aureiben rnit A c e t y l -  t h e b a o l  (3.6-Dirnethoxy-4-acetoxy-phenanthren) 
krystallisierte. 

Zur  Reinigutig stellten wir n i t  der bereclineten Menge fl/s-allca- 
holischer Pikrinsaurelasung das P i k  r a  t dar, aus dem nach einmaligein 
Umkrystallisieren das Phenanthren-Derivat durch Zerlegen rnit verdunn- 
tern Animoniak und Ausathern gewonneu wurde. Der  ammoniaka- 
lischcn Losung wurde es mit Ather entzogen. Der krystallinische 
Atherruckstand, krystallisiert aus Metbylalkohol in BIHttchen, die den 
fur A c e t y l - t h e b a o l  geforderten Schnip. 118-122° zeigten.. Die 
Mischprobe zeigte lieioe Depression des Schmelzpunktes. 

0.1270 g Sbst.: 0.3394 g COP, 0.0601 g HsO. 
CrsHlcOd. Ber. C 72.97, H 5.41. 

GeE. n 7289, D 5.29. 

Das aus reinem Produkt hergestellte P i k r a t  bildetr flaa,he, ziegelrote 
Nadeln vom gcfortlerten Schmp. 1390 (korr ). 
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B r o m i e r u n g d e s E - M e t h y 1 - rn o r p h i m e t h i n - rn e t h y 1 ii t h e r s. 

Da die Bromierungsversuche in Eisessiglbsung kein krystallisie- 
rendes Produkt ergaben, wurde die Bromierung in C h l o r o i o r r n -  
16s u n g  darchgefuhrt. 

AuE Zusatz gekiihlter n-Br-Chloroiorml8sung (76 ccm) zur eisge- 
kuhlten Losung von 10 g e-Methylither in 4 0  ccm Chloroform trat 
sofort Entlarbung ein. Die Liisung wurde in einen Schiitteltrichter 
auf Eiswasser gegossen uud a l l m i i h l i c h  unter Schutteln rnit Ather 
versetzt, so lange die atherische Losung sicb erneut trubte. Aus der 
abgelassenen waSrigen Losung schied Natronlauge die bromierte Base 
ab, die leicht in Ather ging. Diese atherische Losung, iiber Pottasche 
getrocknet, schied, auC etwa 25 ccm eingeengt, den B r o m - o x y - d i -  
h y d r o  - E - ni e t  b y 1- m o r p h i m e t h i n  - rn e t h  y l a  t h e r  in reiner Form 
als feine, bei 127-128O schmelzende Nadeln (6.3 g) ab. Die Base 
war  in Athyl- oder Methylalkohol erheblich leichter loslich als in 
i t h e r .  Aus 2 Tln. Methylalkohol krystallisierte sie nnch langerem 
Ytehen i n  Prismen vom Schmp. 127-128O. 

0.1498 g Sbst.: 0.0655 g AgBr. 

l h  J o d h y d r a t  bildet prismatische Nadeln vom Zers.-Pnnkt 155-1.56°. 
0.1454 g Sbst. (1100 getr.): 0.1103 g AgJ + AgBr. 

C ~ O H a ~ N O ~ B r .  Ber. Br 1884. Gef. Br 18.61. 

C&HafiNO,Br, H J .  Ber. Hr + J 37.52. 

S p a l t u n g  d e s  Brom-oxy-dihydro-E-methyl-morphimethin- 
m e t h y l  I t h  e r  s. 

Nach 2-stundigern Erhitzen von 5 g der Verbindung und 1.5 g 
Natriumacetat rnit 50 ccrn Essigsaureanhydrid auf 150° resultierte eine 
klare, dunkelbraune Losung, die yon dern Bodensatz (Brornnatrium) 
abgegossen und rnit Ather versetzt wurde. Dabei schied sich eine 
gelblicbe, flockige Masse nb (Verarheitung s. u.). Die filtrierte Lo- 
Sung wurde nach dem Verdampfen des Athers mit Wasser bis zur 
Zerstbrung des Anhydrids erwarmt. Dabei schied sich das 3.4-D i - 
m e t  h o x y -  4 - a c e  t ox  y - p  h en an t h r e n  in glanzenden Bliittchen oder 
breiten Nadeln (0.2 g) ab ,  die nach dem Umkrystallisieren aus Me- 
thvlalkohol (hierin schwer loslich) bei 19FO schmolzen. 

-igJ (nach Zeisel). 

Gef. Br + J 37.13. 

0.1186 g Sbst.: 0.3171 g COa, 0.0573 g 1190. - 0.1090 6 Sbst.: 0.1623 g 

C,gH1601.  Ber. C 72.94, H 5.44, (OCH& 20.95. 
Gef. P 72.92, x 5.40, 19.65. 

Zum S t e l l u n g s n a c h w e i s  wurde die Verbindung v e r s e i f t  und 
n i e t b y l i e r t .  0.1 g Acetylverbindung erhitzten wir rnit 12 ccm Alkohol, 
i n  den] 0.18 g Natrium geldst waren, i n  einem rnit Stickstoff gefiillten 
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Eiiisclilufirohr etwn zwanzig Minuten irn Wasserbad ,  gaben a sch  deli> 
Abkiiblrn 2 ccm Dimethylsiilfat illid 20 ccrn Wasser durch  die ge- 
iilfnete Capillare hinza und  schiittelten durch. Nach  ku rze r  Zeit 
schieden sich nus d e r  :~lshald aauer re:igierenden Fliissigkeit gliinzeude 
Bliittchen (0.06 g) ab, d ie  nncli den1 Unrkrystallisieren bei 138O uberei1:- 
stininlend mit 3 .4 .S -Tr i  m e  t h o x  p -  p h e n  an t h r e n  schrnolzen. 

1 0  gleicher Ubereinstimnrung s tand  d a s  in roten S t ibchen  kry-  
.!tnllisierende I'ili r a t  T o r n  Scbmp.  128". blischproben ergaben keiiie 
I~epres s ion .  

X e l , e n  p r o t l  u kt .  Wie oben erwahnt, fie1 auf Atherznsatz ails der Essic- 
hitiirean hydritl-l,ijsung ein gelblitslier, flockiger Kieilerschleg ails, der abfiltritw 
\rortlen mar. Dieser ergab, in U'asser unter Zusntz vc~n  schwefliger Sauw 
gelbst , m i t  Jotlkaliuni gefallt und inehrnials aus Wasser umkrystallisiert, 
ein .I o d ti y d r  a t , das aus glinzentlen, bei l58O sich zersetzenden Prismen 
bestand. Bei 1100 getrocknet., verlor es ca. 8.5 O l 0  an Genielit, schmolz I1t.i 
190--1950, zersetzte sich Lei 3150 und nnhni iim das verlorene Gewicht heim 
Stehen an dcr Luft ras'ch wieder au. 

Die Analyso ergab die Zusanimensetzung C2, H29 N06, lid. Es scheint 
tlemnach ein Derivat eines Dehydro-s-niethyl-riiorphimethin-met.h~18ther~, 
Caoll?, Not, vorzuliegcii, das (unter Aufspaltuug der SnnerstoFF1,riicko~~) aincn 
;icet.yl- uncl einen Acetoxyrest aufgenorninen hat. 

0.15'22 g Sbst. (llOo i. F. getr.): 0.2900 g CO1,  0.0712 g H10. -- 

O.lti26 g Sbst. (1 100 i. V. getr.): 0.0693 g Ag.1. 
CzrH29NOt, HJ. Ber. C 51.87, I1 5.41, J 22.81. 

Gef. n 31.9i, n 5 23, )) 23.03. 
0.1719 g Sbst. Gewichtsverlust bci 110" i. V.: 0.0093 g. 

Aus tler wallrigen L6sung des Jodhydrats wurde (lurch lionzentrierta 
I'ottasche-L6siing eioc B a s e  gefzillt. Sie krystallisierte in Iangen, glanzendeo 
Blittchen, die von 78" an zu sintern beginnen, bei 105O aulschtiumen, his 
bei ca. 125 0 vijlligc Zersetzung eintritt. Auffallerderwcise ist diese Base 
lfislicli in Wasser und unl6slicli in Ather. Auf 1100 i m  Vaknum erhitzt. 
verlor sie 4.6O10 Wasser; die getrocknete Base crwies sich nls 16slich in :\they 
und unloslich in  Wasser. 

Diese Erscheinungen erinnern an das Verhalten des *Hydratsa, (let 
e-Methyl-morphimethins, iiber das vor kurzeni berichtet wurde I). Bei tler 

C&JH?!,NOe, H J  + 2HZO. Ber. Ha0 6.09. Gef. H,O 5.41. 

gro5en Schwierigkeit, das Prvdukt in 
von seiner eingehentlen Untersnchnng 

~ ~ 

I)  H. 46, 1570 [1912]. 

groDerer Menge zu beschaffen, niu5te 
Al.mtnnd genommen werden. 




