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708. Ludwig Knorr und Heinrich Hérlein: Ueber die
Umwandlung des Chlorocodids in Pseudocodein.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 11. December 1906.)

Gohlich!) hat vor lingerer Zeit durch Einwirkung von Wasser
auf Chlorocodid bei 140—150° Codein erhalten.

Bei einer Wiederholung des Versuchs unter etwas anderen Bedin-
gungen beobachteten wir als Hauptproduct der Reaction das sogenannte
»Pseandocodein¢, jene mit Codein isomere Base, die Merck?) als Ne-
benproduct bei der Darstellung des Apocodeins aufgefunden hat, und
welche nach den Versuchen von Géhlich?) identisch ist mit dem
sogenannten »amorphen Codein<, das von Andersont) und Arm-
strong®) beim Erwidrmen von Codein mit missig verdiinnter Schwe-
felséure erhalten worden ist.

10.g Chlorocodid wurden mit 100 ccm warmem Wasser fiber-
gossen und zu der Emulsion so lange tropfenweise Eisessig gefiigt, bis
klare Losung entstanden war.

Nach fiinfstiindigem Kochen am Riickflusskiihler wurde die Ldsung
auf dem Wasserbade eingedampft und der hinterbleibende braunrothe
Syrup in ca. 20 ccm  absolutem Alkohol aufgenommen. Nach lin-
gerem Stehen im Eisschrank krystallisirten daraus 5 g eines Hydrochlo-
rats, das nach nochmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alko-
hol rein weiss war. Aus der einprocentigen, wissrigen Losung dieses
Hydrochlorats fiel auf Zusatz von Ammoniak eine Base von der Zu-
sammensetzang des Codeins in feinen Nédelchen aus, die nach wie-
derholtem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 180° zeigte und sich
in allen Eigenschaften mit dem Pseudocodein Merck’s identisch er-
wies. Diese Identitit wurde durch Messung des Drebungsvermogens,
sowie durch den Vergleich des jodwasserstoffsauren Salzes, des Jod-
methylates und der daraus gewonnenen Methinbase mit den entsprechen-
den Derivaten des Pseudocodeins »Merck« ausser Zweifel gestellt.

1) Arch. d. Pharm. 231, 262 [1893).

2) Arch, d. Pharm. 229, 161 [1891). Der Name » Pseudocodein« ist inso~
fern nicht glicklich gewihlt, als die Base keineswegs den Methyldther des
sog. »Pseudomorphins« darstellt. Pseudomorphin ist bekanntlich ein Oxyda-
tionsproduct des Morphins von der Formel C3H3sNaQOs. Das Pseudocodein
ist dem Codein und lsocodein (Schryver und Lecs) isomer und besitzt, wie
wir uns iiberzeugt haben, die einfache Molekulargrosse CisHs NOs.

% Arch. d. Pharm. 231, 268 [18938]. 4 Apn. d. Chem. 77, 356{1851)).

5 Ano. d. Chem. 139, 391 {1871].
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Das Pseudocodein aus Chlorocodid krystallisirt anus Wasser oder
verdiinntem Alkohol in glinzenden Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser.
das lapgsam schon im Vacaum iiber Schwefelsiure, leicht bei 110°
abgegeben wird. Das getrocknete Pseudocodein ist hygroskopisch.

0.7834 g Sbst.: 0.0425 g Verlust bei 1100

CisHoy NO3 + HgO. Ber. HyO 5.68. Gef. H;O 5.42.

0.1955 g Shst.: 0.5152 g COs, 0.1292 g Ha 0. — 0.3358 g Sbst.: in
18.0 g Benzol: 0.152° Erhohung.
CisHa NOs. Ber. C 72.24, H 17.02, Mol. 299.
Gef. » 71.91, » 7.34, = 320.

Eine Losung der getrockneten Base in absolutem Alkohol (¢ = 1.985)
drebte im Decimeterrobr die Polarisationsebene 1.870 nach links. Daraus
berechnet sich [a]ly = — 949, ein Betrag, der mit der von Merck gefan-
denen specifischen Drehung des Pseudocodeins — 910 in bester Ueberein-
stimmung steht.

Salze des Pseudocodeins sind bereits von Merck!) und G ohlich?) be-
schrieben worden. Wir haben zur weiteren Charakterisirung der Base das

jodwasserstoffsaure Pseudocodein
dargestellt. Es schied sich auf Zusatz von Jodkalium zur essigsauren Losung
der Base in glinzenden Blittchen aus, die zur Analyse nochmals ans Wasser
umkrystallisirt wurden. Das Salz schmilzt bei 260—265° unter Zersetzung
und enthilt lufttrocken 1 Mol. Krystallwasser, das aber schon im Vacuum
fiber Schwefelsiure abgegeben wird.
0.5463 g Sbst.: 0.0208 g Verlust.
CisHai NO3 HI + Hg0. Ber. HoO 4.05. Gef. H,O 3.81.

0.2430 g d. getr. Sbst.: 0.1333 g Agd.
015H91 NOg.HJ Ber. J 29.75. Gef. J 29.6.

Pseudocodein-jodmethylat.

Wir stellten die noch unbekannte Verbindung sowohl aus dem
Pseudocodein »Mercks, wie aus unserer Base dar und fanden beide
Priparate identisch. Das Jodmethylat des Pseudocodeins ist in kochen-
dem Aethylalkohol schwer ldslich und krystallisirt aus Methylalkohol
oder Wasser in schonen, glinzenden, krystallwasserfreien Bléittchen.
Schmp. 270° unter Zersetzung.

0.2140 g Sbst.: 0.4083 g COs, 0.1059gH;0. — 0.3720 g Shst.: 0.1926¢g
Agl.

g Cis HuNO3.CH3J. Ber. C 51.70. H 5.44, J 28.79.
Gef. » 51.40. » 5.50. » 28.50.

) Arch. d. Pharm, 229, 161 [1891]
?) Arch. d. Pharm. 231, 277 [1893].
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Durch heisse Natronlauge wird das Pseudocodeinjodmethylat ganz
shnlich wie die guartiiren Salze des Codeins in eine »Methinbase« ver-

wandelt, deren niihere Beschreibung sich in der folgenden Mittheilung
findet.

Acetyl-psendocodein.

Die Acetylirung des Pseudocodeins ist Gohlich!) npicht gelun-
gen, und er schloss aus diesem negativen Ergebniss, dass das Pseudo-
codein im Gegensatz zu dem Codein keine Hydroxylgruppe enthalten
koénne.

Wegen der Unwahrscheinlichkeit dieser Annahme haben wir den
Versuch wiederholt und haben beim Kochen der Base mit der zehn-
fachen Menge Essigsiureanhydrid ein 6liges Acetylderivat des Pseu-
docodeins erhalten.

Da auch das zunichst dargestellte Jodmethylat dieser Verbindung
sich als Glig erwies, so stellten wir das jodwasserstoffsaure Salz dar,
am es mit dem oben beschriebenen charakteristischen Jodhydrat des
Pseudocodeins zu vergleichen.

Wihrend dieses in glinzenden Blittchen krystallisirt, die 1 Mole-
kil Krystallwasser enthalten und bei 260—265° unter Zersetzung
schmelzen, erhielten wir das jodwasserstoffsanre Acetylpseudocodein,
aus Wasser krystallisirt, in.derben, wasserfreien Krystallen vom Aus-

sehen des Kochsalzes, welche sich unter vorhergehendem Sintern bei
ca. 2850 lebhaft zersetzen.

0.2702 g Sbst.: 0.1350 Agd.
CaooHay NOy . HJI. Ber. J 27.12. Gef. J 27.00.

Mit der niheren Untersuchung der Beziehungen, in denen die drei
isomeren Codeine zu den isomeren Morphimethinen und den Chloro-
und Bromo-Codiden und Morphiden stehen, ist Hr. stud. Oppe im
hiesigen Laboratorium beschiiftigt.

"y Gohlich, Avch. d. Pharm. 231, 282 [1893].
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