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293. E. von Gerichten und Hugo Schrotter: Ueber Morphin 
und Code'in. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen aiii 27. Juni.) 

Vor einiger Zeit haben wirl) durch Destillation des Morphins rnit 
Zinkstaub Phenanthren erhalten. Wir glaubten uns dadurch zu der 
Anriahme berechtigt, dass dieser Kohlenwasserstoff dem Morphin zu 
Grunde liege. Da aber immerhin das Phenanthren bei dieser tiefgrei- 
fenden Zersetzung als secundares Produkt entstanden sein konnte, 
war eine Bestatigung unserer Beobachtung durch eine glatter ver- 
laufende Reaktion sehr wiinschenswerth. Nach vielen vergeblichen 
Versuchen, eine einfache Spaltung des Morphins zu erzielen, fanden 
wir endlich in der von A. W. H o f m a n n  2 ,  aufgefundenen Art 
der Spaltung stark mit Wasserstoff beladener Pyridinkerne eine auch 
auf das Morphin resp. den Monomethylather desselben, das Codei'n, 
anwendbare Methode. 

Als Ausgangsmaterial zu diesen Versuchen erschien uns vor Allem 
jene Reihe tertiarer Basen geeignet, die E. G r i m a u x  3, kurzlich durch 
Addition von Alkyljodiden an Codei'n und darauf folgende Abspaltung 
von Wasser aus den dieseii Jodiden entsprechenden Ammoniumbasen 
erhalten hat. Die Bildung derselben geht z. B. nach folgender 
Gleichung vor sich: 

Cis Hzl N 0 3  . C H3 . 0 H = €12 0 f Cis Hzo (C H3) N 0 3 .  
Methocode'in 

Es findet hier, wie es scheint, ein analoger Vorgang statt, wie 
z. B. bei dem von A. W. H o f m a n n  beebachteten Uebergange von 
Dimethylpiperylammoniumhydroxyd in Dimethylpiperidin: 

C ~ H I ~ ( C H ~ ) N C H ~ O H =  H 2 0 +  CjHs(CH5)zN. 
Da wir nun zufalliger Weise eine grijssere Menge Bromcodei'n zur 

Verfiigung hatten, fuhrten wir dieses zunachst in das Aethyljodid- 
additionsprodukt und letzteres in die entsprechende Ammoniumbase 
uber. Diese zerfallt beim Kochen nach Analogie mit der entsprechen- 
den bromfreien G r i  m aux'schen homologen Base gemass der Gleichung: 

C l~H2oBrN03 .  C 2 H 5 . 0 H =  ClsH19Br(CzHg)N03 + H20. 
Die SO entstandene tertiare Base, A e t h o  bromcodei 'n,  liefert 

rnit Methyljodid ein Additionsprodukt. Die diesem Jodide entsprechende 
Ammoniumbase wird beim Erhitzen auf dem Wasserbade zerlegt in 

1) Ann. d. 6hem. 210, 396. 

3, Compt. rend. 93, 591. Diese Berichte XIV, 2693. 
Diese Berichte XIV, 494, 659, 705. 
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einen s t i c k s t o f f f r e i e n  Korper, C15HgB1-02, und in trimethylamin- 
artig riechende Basen. 

Die beim Codei'n selber in analoger Weise ausgefuhrte Reaktion 
ergab fur die Spaltung des Additionsproduktes der Elemente des 
Methylalkohols an das Aethocodei 'n  die Gleichung: 

C ~ ~ H ~ ~ ( C ~ H S ) N O ~ .  C H S O H =  2 H 2 0  + ( C Z H ~ ) ( C ~ H ~ ) ( C H ~ ) N  
+ Cis Hio 0%. 

Der dabei auftretende Spaltungskorper CIS H10 0 2  ist ein Derivat 
des P h e n a n  t h r en  s. 

Wir geben in Folgendem die Details dieser Untersuchung. 

Bromcodei'n rnit Jodathyl im geschlossenen Rohre behandelt, giebt 
Aethylbromcodei'njodid. Das letztere wurde rnit frisch gefalltem Silber- 
oxyd entjodet. Die wasserige Liisung der freien Ammoniumbase schied 
beim Eindampfen auf dem Wasserbade ein Oel .ab,  das schon in der 
Warme zu sternfiirmig geordneten langen Nadeln erstarrte. Dieselben 
sind ohne Zweifel Aethobromcodei'n, welches dem von G r i m a u x  auf 
analoge Weise dargestellten Methocodei'n entsprechen wird. Das Aetho- 
bromcodei'n liist sich leicht in Sauren und wird aus den Losungen 
seiner Salze durch Alkalien, Alkalicarbonate und Ammoniak gefdlt. 
In uberschiissigem starkem Ammoniak ist es loslich und krystallisirt 
daraus in weissen Nadeln. Das Aethobromcodei'n ist eine tertiare Base 
uiid verbindet sich leicht rnit Jodmethyl zu Methylathobromcodei'njodid. 
Letzteres rnit Silberoxyd entjodet, giebt die entsprechende Ammonium- 
base, deren wasserige Liisung auf dem Wasserbade zur Trockne ge- 
bracht wurde. Schon die verdunnte wasserige Losung der Ammonium- 
base scheint sich allmahlich zu zersetzen, da sie stets schwach nach 
Trimethylamin riecht. Dieser Gerqch tritt sehr stark hervor beim Ein- 
danipfen der Fliissigkeit. Wird die zur Trockne gebrachte Masse mit 
wenig Wasser aufgenommen, so bleibt ein in braunen Flocken sich ab- 
scheidender Korper ungeliist; nach etwa zweitagigem Erhitzen auf dem 
Wasserbade unter zeitweiligem Anfeuchten mit Wasser ist die Zer- 
setzuiig beendet. Die ganze Masse wird nun mit Wasser behandelt, 
der unliisliche Riickstand rnit Schwefelsaure iibergossen und rnit Aether 
extrahirt. Beim Verdunsten des Aethers bleiben lange , noch etwas 
braun gefarbte Nadeln zuriick, die in heissem Alkohol aufgenommen 
wurden. Beim Erkalten des Alkohols scheiden sich lange, farblose, 
glanzende Nadeln eines s t i c k s  t o  f f f r  e i  e n ,  b r  o m h a l t i g  en Kijrpers 
von der Formel C15H9Br 0 2  ab. Dieselben ergaben, bei 100° getrocknet, 
bei der Analyse: 

Gefunden Ber. fur C15H9Br02 
c 59.5 59.6 - 59.80 pCt. 
H 3.0 3.2 - 2.99 )) 

Br - - 26.5 26.5 )) 



Der KBrper ist unloslich in heissem Wasser, unloslich in Shre 
oder Alkali, schwer liislich in kalteni Alkohol, leichter in kochendem, 
leicht loslich in Aether. Er schmilzt bei 121-1220 und ist unter 
schwacher Zersetzung destillirbar. Mit Phosphorpentachlorid reagirt 
er bei 1300. Das Eiiiwirkungsprodukt ist weiss und krystallinisch, 
schwer loslich in Alkohol und ist ohne constanten Schmelzpunkt. Bei 
1800 fhngt es an zu zerfliessen und ist erst bei 260 - 2700 voll- 
standig geschmolzen. Mit Chromsaure in Eisessiglosung reagirt der 
Kiirper CIS Hs Br 02 sehr energisch unter Entwicklung von Kohlen- 
saure. Nach vollendeter Reaktion erhalt man beim Verdunnen der 
Eisessiglosung rnit Wasser Abscheidung orangegelber Flocken. Der ent- 
standene KBrper ist schwer 1Gslich in heissem Alkohol und in Aether, 
leichter loslich in Eisessig. Er sublimirt in kleinen, gelben Nadeln, aber 
erst bei ziemlich hoher Temperatur. Im Allgemeinen besitzt er die 
Eigenschaften eines Chinons und zwar scheint er dem Phenanthrolchinon 
v. Siemienski 's ' )  am nachsten zu stehen. Durch Einwirkung redu- 
cirender Mittel wird er entfarbt. In coneentrirter NatriumbisuIfitIGsung 
lijst er sich leicht auf und wird daraus durch Schwefelsaure gefallt. 
Kohlensaure und fixe Alkalien lijsen ihn rnit Leichtigkeit. Seine Losung 
in Nntronlauge ist dunkelgelb, durch Sauren wird er daraus wieder in 
gelben Flocken gefallt. Die weitere Untersuchung des Kiirpers oder 
der analogen OxydationskBrper aus den stickstofffreien Spaltungspro- 
dukten des CodeYns, resp. Morphins, ist von Werth fiir die Fest- 
stellnng der Constitution der letzteren und wir setzen deshalb die- 
selbe fort. 

Nachdem wir diese Resultate erhalten, lag es nahe, die gleiche 
H o fman  n'sche Reaktion auf Codei'n selber anzuwenden. Wir glaubten 
damit nicht das Arbeitsgebiet des Herrn G r i n i a u x  zu beruhren, da 
derselbe Versuche in dieser Richtung nicht angedeutet hat. Das dem 
G r i m  aux'schen Methocodei'n homologe, von uns nicht weiter untersuchte 
Aethocodeinreagirt sehr energisch schon bei gewahnlicher Temperatur mit 
Jodmethyl. Das e~itstandene Jodmethylat wurde entjodet und die wassrige 
Losung der Ammoniumbase auf dem Wasserbade verdampft. Beim 
Eintrocknen der syrupos gewordenen Masse und schliesslichem Erhitzen 
im Oelbade auf circa 1300 entweichen stark nach Trimethylamin 
riechende Dampfe. Dieselben wurden durch verdiinnte Salzsaure und 
weiter durch einen Absorptionsapparat rnit Brom geleitet, zur Auf- 
nahme allenfalls freiwerdender, ungesattigter Kohlenwasserstoffe. Nach 
tagelanger Behandlung in angegebener Weise wurde die Masse rnit 
Wasser aufgenommen. Dabei schied sich ein fein vertheilter, flockiger 
Niederschlag aus, der auf einem Filter gesammelt wurde. Nach dem 
Abspiilen rnit Wasser und Ansauern der Fliissigkeit mit Schwefel- 

1 )  Inauguraldissertation, Erlangen 1851. 
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saure wurde er rnit Aether aufgenommen. Die griine Fluorescenz der 
braungefarbten, atherischen Losung ist durch Verunreinigungen ver- 
ursacht. Nach dem Verjagen des Aethers hinterblieb ein oliger, 
braungefarbter Ruckstand, aus dem sich nach langerem Stehen in der 
Kalte Krystalle abschieden. E r  wurde zur weiteren Reinigung mit 
Petroleumather gekocht, in welchem der grosste Theil der Verim- 
reinigungen unliislich ist. Aus dem Filtrate setzten sich beim Erkalten 
und allmahlichen Verdunsten des Petroleumathers geringe Mengen 
gelber Flocken ab, die durch Filtration entfernt wurden. Bei ge- 
niigender Concentration der Liisung schieden sich weisse Nadeln ab, 
denen hartnHckig Petroleumather anhaftete. Sie wurden in miiglichst 
wenig heissem, absolutem Alkohol gelost. Nach dem Erkalten schieden 
sich daraus lange, farblose, stark glanzende Nadeln eines s t i c k s  toff-  
f r e i e n  Kiirpers aus. Dieselben schmolzen scharf bei 650. Ihre 
Analyse ergab Zahlen, die zu der Formel C15H1002 passen. 

Gefunden Ber. fur Hlo 0 2  

C 80.9 81.08 pCt. 
H 4.3 4.50 )) 

Der Kiirper ist fast ohne Zersetzung destillirbar. Er lost sich 
weder in Sauren, noch in Alkalien, ist in Wasser unloslich, loslich in 
Ligroi'n, leichter in Aether und in Alkohol. - Bei der Destillation 
rnit Zinkstaub wurde in verhaltnissmassig reichlicher Menge ein dunkel- 
gelb gefarbtes, stark nach P h e  n a n t  h r  e n riechendes O d  erhalten, das 
in der Kalte rasch zu Blattchen erstarrte. Die rohe Krystallmasse, 
zwischen Fliesspapier gut abgepresst , schmolz etwas uber 800. Bei 
der Oxydation rnit Chromsauremischung lieferte dieselbe ein in con- 
centrirter Natriumbisulfitliisung leicht lijsliches Chinon, von dem Aus- 
sehen und den allgemeinen Eigenschaften des Phenanthrenchinons. 
Bei weiterer Oxydation bildete sich eine Saure, die rnit Natronkalk 
erhitzt, intensiven Diphenylgeruch gab. Zu Andysen reichte das vor- 
handene Material nicht aus. Doch geht schon aus diesen Beobach- 
tungen hervor, dass hier unzweifelhaft Phenanthren vorliegt, und dass 
der Korper C15H10 0 2  ein Abkijmmling dieses Kohlenwasserstoffs ist. 
Dieses Resultat steht im Einklang mit unserer friiheren Beobachtung, 
dass das Morphin bei der Zinkstauhdestillation reichliche Mengen von 
Phenanthren liefert. 

Die bei der Spaltung des Codeihs auftretende fliichtige Base wurde, 
wie oben erwahnt, in Salzsaure aufgefangen. Dabei gingen stets ge- 
ringe Mengen eines in weissen Nadeln sublimirenden Kiirpers mit iiber, 
der in Saure unliislich ist. Nach der Filtration wurde die Lasung rnit 
wenig Platinchlorid versetzt und coneentrirt. Nach dem Verdiinnen der 
warmen, concentrirten Liisung rnit Alkohol schieden sich beim Erkalten 
prachtvolle , Iange , orangegelbe, glanzende Nadeln eines Platindoppel- 
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salzes ab. Dasselbe ist leicht loslich in Wasser, schwer liislich in 
Alkohol. Seine wassrige L6sung mit Alkali versetzt gab einen inten- 
siven trimethylaminartigen Geruch. 

Die Platinbestimmung ergab Zahlen, die auf ein Methylathyl- 
propylamin schliessen lassen. 

Berechnet fur 
Gefunden [(CH3) (CaHg) (C3H7)NJa PtClsHz 

P t  32.3 31.9 pCt. 

Das geringe Plus an gefundenem Platin ist wohl auf Rechnung 
einer beigemengten niedereren homologen Base zu setzen. Denn das 
Filtrat vom obigen Platinsalze gab auf weiteren Zusatz von Platin- 
chlorid ein Salz mit einem Platingehalte von 35.0 pCt. Fiir das 
Methylpropylaminplatinsalz sind 35.1 pCt. Platin verlangt. 

Von dem bei obiger Spaltung des Codei'ns rorgelegten Brom war 
eine kleine Menge eines Kohlenwasserstoffs absorbirt worden, dessen 
Bromid den Siedepunkt des Aethylenbromids besass. Das Aethylen 
mag seine Entstehung einer Nebenreaktion verdanken , die auch die 
Ursache der geringen Ausbeute an dem stickstofffreien Spaltungskijrper 
sein mag. 

Die ausgefiihrte Spaltung des Codei'ns lLsst sich demnach durch 
folgende Gleichungen wiedergeben , wobei die Ueberfiihrung des Jodids 
in die zogehorige Ammoniumbase unberiicksichtigt ist: 

CisHziNOs + CzHgJ= C i s H ~ i N 0 3 .  CaHsJ, 
Godeb Aethylcode'injodid 

CisHziNO3. CzH5OH=HzO + CisHzoN03. CzHj, 
Aethocodein 

C ~ S H ~ O N O ~ ,  CZHS + C H 3 J =  CisH2oN03. C2H5. CH3J, 
Methylathocode'injodid 

GsH2oN03. CsH,. CH30H= 2H20 + ( C H ~ ) ( C ~ H ~ ) ( C ~ H T ) N  
+ Cis Hio 0 2 .  

P henanthrenderivat 
Die ausfiihrliche Interpretation dieses Vorgangs und die Schliisse, 

welche sich daraus flir das Morphin ziehen lassen, behalten wir uns 
vor, bis die Constitution des beschriebenen Phenanthrenderivats fest- 
gestellt ist. 

Die Untersuchung wird in diesem Siniie fortgesetzt. 




