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Lasungsmitteln schon in  der Kiilte liislich, in  Wasser unloslich. Reim 
Erwarrnen rnit concentrirter Schwefelsaure farbt sich diese gelblich, 
bei hoherer Temperatur tritt wieder Entfarbung ein, unter Entweichen 
ron schwefliger Saure; auch die Eisessig-Losung wird durch conc. 
Salzslure schwach gelblich gefiirbt. 

0.0954 g Sb~t.: 0.3067 g COa, 0 0G2S g HiO. 
CssH220. Ber. C 87.41, H 7.28. 

Gef. * 57.68, >) 7.3G. 
T h i o  p h o s g e n  reagirt gleichfalls unter lebhafter Wiirmeentwicke- 

lung und unter sofortigem Verschwinden seiues intensiven Geruchee 
mit magnesiurnorganischen Verbindungen; die weitere Untersuchung 
sol1 daher auch auf das  Verhalten dieser Verbindung ausgedehnt 
werden; ferner s d e n  die auf diesem Wege neu darstellbaren Carbinole, 
z. B. das Tribenzylcarbinol, eingehender untersucht werden. 

289. E. V o n g e r i c h t e n  und F r i t z  M u l l e r :  U e b e r  Apocodei'n 
und Piper idocodid .  

[Mittheilung aus dem chem.-technischen Inst i tut  der Universitat Jena.] 

(Eingegang. am 2. Mai 1903, mitgeth. in der Sitzung TOR Hrn. L. Spiegel.) 

Das Apomorphin, welches durch Einwirkung saurer Agentien auf 
Morphin dargestellt wird, enthiilt, wie kiirzlich l) nachgewiesen wurde, 
zwei Phenolhydroxylgruppen , wahrend im Morphin nur  eine Phenol- 
hydroxylgruppe enthalten ist. Bei der Bildung des Apomorphins tritt 
daher nicht nur, wie bisher angennrnrnen wurde, eine Abspaltung von 
Wasser aus Morphin ein, sondern es Gndet gleichzeitig eine tiefer 
gehende Reaction statt, die in der Aufspaltung des Ringes, welcher 
das indifferente Sauerstoffatom des Morpbins enthalt, besteht. 

Das A p o c o d e i ' n  aus Codein wurde hisher als das  vollige Ana- 
logon des Apomorphins angesehen. Es miisste daher ebenfalls ein 
freies Hydroxyl enthalten. Dahin zielende Versuche h a b m  aber ein 
negatives Resultat ergeben. Als Ausgangsrnaterial zur Darstellung des  
Apocodei'ns wurde das von dem Einen von uns friiber2) durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Codei'n gewonnene C h l o r o -  
c o d i d  benutzt. Aus diesem lasst sich, wie zuerst G B h l i c h  3, gezeigt 
hat, durch Einwirkung:alkalischer Agentien Chlorwssserstoff abspalten, 

I) P s c h o r r ,  J a e c k e l  und F e c h t ,  diese Berichte 35, 4377 [1902]. 
?) Ann. d. Chem. ,210, 107 [1581]. 
3, Archiv der Pharmacie 231, 235 [1893]. 



und man gelangt zu einer amorphen Base, die sic11 Tom Codei'n durcb 
den Mindergehalt der Elemente dcs Wassers unterscheidet. Sie enthalt 
nber keine freie Hydroxylgruppe, giebt ebensowenig durch Spaltung 
ihres Jodmethylates ein dem Methylmorphimethin') entsprechendes 
Product und ist iiicht als das  Analogon des Apomorphins zu be- 
trachteu. D a s  bisher a ls  Apocodei'n bczeichnete Product durfte a l s  
ein apomorphinhaltiges G e m  e 11 g e  von Korpern anzusehen sein. 

Ueber die Eiuwirkung verdiinnter Mineralsiiuren auf Chlorocodid, 
wobei Chlorwdsserstoir leicht abgespatten wird, und neben anderelp 
Producten das ' M e r c k '  sche Pseudocodein entsteht, sol1 spater be- 
richtet werden. 

Durch Natrium wird das Chlor aus  Chlorocodid in alkoholischer 
Lijsung leicht eliminirt, und mau erbalt chlorfreie, weisse, bisher nicht 
weiter untersuchte Basen. 

Ebenso leicht wird das Cblor aus dem Jodmethylat des Chloroco- 
dids abgespalten, wenn man dieses in die freie Smmoniumbase iiber- 
fiihrt; beim Erwarmen der wassrigen Lijsung derselben erhalt man 
durch Abspaltung von Salzsaure aus dem Kern das Chlorid einer 
Ammoniumbase, deren weitere Spaltung aber zu keiiien krystallisirendeo 
Kcrpern fiibrte2). 

Um die Rolle des alkoholischen Hydroxyls im Morphin bei  
Ueberfiihrung desselben in Methylmorphimethin und in  die stickstoff- 
freien Spaltungsproducte aufzuklaren und deren Stellung im Morphin- 
kern zii bevtimmen, haben wir versncht, an seine Stelle eine andere 
einwerthige Gruppe einzufiihreu. Es gelang dies mit Zuhiilfenabrne d e s  
Chlorocodids, welches sehr leicht rnit Piperidin reagirt nud P i p e r i -  
d o c o d i d  liefert. Dieses Letztere nun halt den Piperidinrest bei der  
Ueberflhrung in die dem Methylmorphimethin entsprechende Base 
fest: man erhiilt das  P i p e r i d o m e t h y l m o r p h i m e t h i n .  Dieses 
liefert sowohl mit Essigsaureanhydrid als  bei Zerlegung seines Jod- 
methylates mit alkoholischem Kali  a n d e r e  Producte ale das Me- 
t h y l m o r p h i m e t b i n ,  deren Untersuchung uns augenblicklich be- 
schaftigt. Dass das Jodmethyl sich zunachst an den eigentlichen 
Xlorphinstickstoff im Piperidocodid und nicht a n  den tertiaren Stick- 
stoff des Piperidinrestes anlagert, erscheint im hiichsten Grade wahr- 
scheinlich. Denn erstens geht die Rildung der  tertiaren, Piperido- 
methylmorphimethin genannten Base beim Erhitzen des Jodmethylats 
mit Natronlauge mit derselben Leichtigkeit vor sich wie beim Code'in- 
jodmethylat (dns Dimethylpiperidiniumhydroxyl wird bekanntlich erst 
beim Destilliren gespitlten), und zweitens lief'ert das Monojodmethylat 

'1 Vergl. diese Berichtc 36, 4390 [1902]. 
?) Vergl. V o n g e r i c h t e n ,  Ann. d. Chem. 2 9 i ,  205 [IS97]. 



I592 

des  Piperidomethylmorphirnethins nach der Entjodung beini Erhitzen 
der  entsprechenden Ammoniumbase bei 100" deutliche, wenn auch sehr 
geringe Mengen morphenolartiger Kiirper. Diese Spaltung geht nicht 
entfernt so leicht Tor sich wie bei dem Methylhydroxyd des p-Methyl- 
morphimetbins. 

Die auffallende Erscheinnng, dass sowohl das Mono- als auch 
das  Di-Jodmethylat des Piperidocodids beim Kochen mit Ratronlauge 
tertiare Basen geben, bei denen wir bis jetzt keine Verschieden- 
heit erkennen konnten, lasst sich vielleiclit so rerstehen, dass das am 
Piperidinstickstoff haftende Jodmeth) 1 ohue Oeffnung des Piprridin- 
ringes abgespalten wird. Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

E x p e r i m e n t  e 11 e r  T h e i l .  
C h l o r o c o d i d ,  ClsH20ClNO2, wurde rnit Watriummethylat (ber. 

Menge) in Methylalkohol im Rohr  2 Stunden auf 1001 erhitzt. Nach 
Zusatz von 3 ccm concentrirter Salzsaure, Abfiltriren vom Chlorna- 
trium und Verjagen des Methylalkohols wurde die harzige, amorphe 
Base rnit Natronlauge abgeschieden, mit Aether aufgenommen iind in 
die atherische Losang Salzsauregm eingeleitet. Es scheidet sich das 
s a l z s a u r e  S a l z  als gelbliches Oel ab, dns uber Aetzkali zu einer 
glasigen Masse eintrocknet. 

Bei 100° getrocknet, gab dasselbe folgende Zahlen: 
0.3519 g Sbst.: 0.1613 g AgCl. 

ClsH1~N02.HC1. Bor. C1 11.2. Gef. 11.3. 
Das salzsaure Salz der neuen Base wurde in Wasser geliist, die 

Liisung mit Brombenzoylchlorid in Aether uberschichtet und das Ganze 
unter Zusatz von Natronlauge bis zum Verachwinden des Brombenzoyl- 
chlorids durchgeschiittelt. Aus der rnit Kaliumcarbonat getrockneten 
atherischen Lijsung der Base wurde mit atherischer Salzsaure ein 
weisses hygroskopisches Salz gefzllt. Die Base selbst war ijlig und 
enthielt Brom nur  in Spuren. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  bei 100° getrocknet. 
0.134 g Sbst.: 0.059s g AgCl. 

Br CGHA. C O .  ClsHis NO2. HCI. Ber. C1 7.1. 
ClsHl~KO~HCl .  )) )) 11.2. Gef. 11.0. 

I' i p e r i d o c o d id. 
Zur D a r s t e l l u n g  des Piperidocodids verfihrt man wie folgt: 

31.7 g Chlorocodid werden rnit 30 g Piperidin im Wasserbade erhitzt. 
Die glasige Reactionsrnasse wird mit heisser verdunnter Salzsiiure 
aufgenomnien, durch Zusatz von Eis gekiihlt, dann rnit Ammoniali 
das  Piperidocodid k r j  stallinisch gefiillt, filtrirt und auf Thon getrock- 
net. Ausbeute 35 g (Theorie 36.6 9).  
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Durcli Umkrystallisiren aus wenig Methylalkohol erhalt man die 
Base in  farblosen, langen Prismen, die 1 Mol. CH3.013 als Krystall- 
alkohol enthalten. Mit diesem schmilzt die Base sehr unscharf gegen 
1160, da  sie schon bei 60" zu sintern beginnt. Bei looo getrocknet, 
schmilzt sie scharf bei I I Yo. Die Base ist unlijslich in Wasser, ziem- 
lich leicht loslich in Alkohol. 

N (10", 754mm). 
0.2075 g Sbst.: 0.5715 g COz, 0.1443 g HaO. - 0.36SA g Shst.: 31.1 CCID 

C a s H ~ o N ~ 0 2 .  Ber. C 73.18, H 8.19, N 7.65. 
Gef, n 75.1?, )> 7.72, )) 7.45. 

Das sa lzsanre  Piperidocodid wird erhnlten durch FdlIung der  
atherischen Losung der fiase mit atheriseher Salzsaure als weisse hy- 
groskopische Masse, sehr leicht loslich in Wasser mit  neutraler Re- 
action. 1 Mol. der Base verbindet sich mit 2 Mol. Salzsaure. 

0.3856 g Sbst.: 0.2327 g AgCI. 

D a s  Piperidocodid verbindet sich lricht mit Jodmethyl, und zwar 
liefert es ein Mono- und ein Di-Jodmethylat. 

P i p  e r i d o c o d i d -  m o n oj o d m  e thy1 a t : Erhitzt man Piperido- 
codid (16 g)  mit wenig mehr als der  berechneten Menge Jodrnethyl 
(7 g) und 125 ccm Methylalkohol eine Stunde am Kiihler, so scheidet 
sich beim Erkalten das  Monojodmethylat in  prachtvollen, weissen 
Krystallkrusten vom Schmp. 256O a b  (17 g). Es ist ziemlich scliwer 
loslich in Wasser und Alkohol. 

0.1937 g Sbst.: 0.0576 g AgJ. 

P i p e  ri d o c o d i  d-  d i j  o d m e t h y 1 a t  : 

CaaH3oNaOa.JHCI. Ber. C1 16.18. Gef. CI 14.95. 

CsnHsqNa02J. Ber. J 25.00. Gef. J 24.28. 
Erhitzt man Piperidocodid 

(6 g) mit Methylalkohol (30 g) und uberschcssigem Jodmethyl (9 g) 
im Rohr zwei Stunden auf looo, so erhalt man ein Dijodmethylat 
(9 g), welches sich beim C'oncentriren der wassrigen Losung zuerst 
als Harz abscheidet. Nach tagelmgem Stehen wurde es krystallinisch 
und sclirnolz gegen 250O. 

0.2459 g Sbst: O . I G i \  g AgJ. 

P i  p e r i  d 0- m e t  h y lrn o r p h i  m e t h i n ,  

C ~ S H ? ~ N ~ O ~ J L .  Ber. J 39.0!. Gef. J 38.73. 

H32Na 0 2 :  Das Monojod- 
methylat des Pipericlocodids verhalt sich gegen Natronlauge genau so 
wie Codei~jodrrirthylat, indern es onter Sprengung des Stickstoffringes 
iibergeht in eine tertitlre I3ase, die dem Meth) lmorphiinethin ent- 
s prieh t. 

Zur Uar stellung des Piperidomethylrnorphiiiirthiii~ wird das Pi- 
pwidocodidmonojodmethylat ( 1  7 g) in heissem Wasser ttufgelijst (etwa 
3/4 Liter), coriceiitrirte Natronlauge zugefiigt (50 ccm 25-procentige 

Berichte d. I). chein. Gesellscliaft J h-g. XXXVI. 10.3, 
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Lauge) und etwa 10 Minuten gekocht. Das abgeschiedene hellgelhe 
Qel wird mi t  Aether aufgenomrnen. Der  Aetherriickstand ist e in  
kanm gefiirbtes, basisches Oel (12 g bei 100" getrocknete Base). Da 
dasselbe nicht kr>stsllinisch erhalten werden konnte, wurde es in 
Form des Platindopprlsalzes analysirt. 

0.411 g Sbst.: 0.1014 g Pt. 
C a r B a ~ N ~ O t . H ~ P t C l ~ .  Ber. Pt 24.69. Gef. Pt 24.67. 

Mit Essigsiiureauhydrid 12 Stunden anf 180° erhitzt, liefert das 
Piperidomethylmorphimethin ein gelbes, nicbt bniisches, allmbhlich 
krystalliniecli el starreodrs Oel, das nicht identisch ist rnit Acetylme- 
thplmorphol rind weiter untersucht wird. 

Nach vorliinfigen Versiichen wird das Piperidocodid - dijodmethy- 
lat durch Katronlauge ebenfalls in eine jodfreie, tertiare Base uher- 
gefiihrt, die mit Piperidornethylmorphirnethin identisch zu sein scheint. 

Das Piperidomethylmorphimethin liefert ebenfalls rnit Jodmethyl 
ein Mono- und ein Di-Jodmethylat. 

P i p  e r i d o m  e t h  y 1 m o r  p h i  in e t h i n  - m o n  o j  o d m e  t h y  1 a t  entstebt, 
wenn man 1 Mol. Base rnit 1 Mol. Jodmethyl in methylalkoholischer 
Lbsung am Riickflussktihler erhitzt, in fast quantitativer dusbeute. 
Es krystallisirt in schouen, weissen, zu Biischeln vereinigteii Nadeln 
und schmilzt bei 248". Es ist ziemlich schwer 16slidi in Wasser. 

0.5252 g Sbst: 0.0996 g AgJ. 
C . L B H ~ ~ N ~ O ~ J .  Ber. J 24.31. Gef. J 23.59. 

Pip e r i d o m e t h J 1 m or p h i m  e t h i n -  d i j o d rn e t h y 1 a t  erhalt man 
beim Erhitzen VOR Piperidomethylmorphirnethin mit iiberschiissigerti 
Jodmethyl in methylalkoholischer Losung. Es ist leichter l6slich in 
in Wasser als d3s Monojodmethylat und resultirt beim Eindampfen 
seiner Losungen als geiblich gefarbtes Hxrz, das nach dem volligen 
Verjagen des Wassrrs bei 110" glasig erstarrt. 

0.4409 R Sbst.: 0.3164 AgJ. 
L(26H3'iN20arJ~. Ber. J 38.95. Gef. J S i 9 .  

Bei der Spaltiing des Piperidomethylmorphimethinjodmethylnts 
mit alkoholischer Xalilauge nach der von dem Einen von uns') gr- 
gebenen Darstrllungsmethode des Morphenols entsteht eiii phenolartiger 
Kiirper. Derselbe ist nicht identisch mit Morphenol. An der Luft 
farht sich seine xlknlische Losung intensiv roth. 


