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703. Ludwig  Knorr und Heinrich  Horlein:  Ueber 
Umwandlung des Chlorocodids in Pseudocodeln. 

rhos dem chemischen Institut der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 11. December 1906.) 

die 

G o h l i c  h') hat vor langerer Zeit durch Einwirkung von Wasser 
auf Chlorocodid bei 140-150° Codein erhalten. 

Bei einer Wiederholung des Versuchs linter etwas anderen Bedin- 
gungen beobachteten wir als Hauptproduct der Reaction das  sogenannte 
ot'seudocodei'nc, jene mit Codei'n isomere Base, die Mercka)  als Ne- 
benproduct bei der Darstellung des Apocodei'ns aufgefunden hat, und 
welche nach den Versuchen von Go h l i  c ha) identisch ist rnit dem 
ssgenannten Bamorphen Codeincc, das von A n d e r s o n ' )  uiid Arm- 
s t r o  n g5) beim Erwiirmen ron Codein rnit massig verdiinnter Schwe- 
felslure erlialten worden ist. 

10 g C h l o r o c o d i d  wurden mit 100 ccm warmem Wasser iber-  
gossen und zu der Emulsion so lange tropfenweise Eisessig gefiigt, bis 
klare Losung entstanden war. 

Each  funfstiindigem Kochen am Riickflusskiihler wurde die Losung 
nuf dem Wasserbade eingedampft und der hinterbleibende braunrothe 
Syrup in ca. 20 ccm absolutem Alkohol aufgenommen. Nach liin- 
qerem Stehen im Eisschrank krystallisirten daraus 5 g eines Hydrochlo- 
rats. das nach nochmaligern Umkrystallisiren aus verdiinntem Alko- 
hol rein weiss war. Aus der einprocentigen, wiissrigen Losung dieses 
Hydrochlorats fie1 auf Zusatz ron Ammoniak eine Base von der Zu- 
samrnensetzung des Codeins in feinen Nadelchen aus, die nach wie- 
derholtem Urnkrystallisireu den Sctimelzpunkt 180° zeigte und sich 
in allen Eigenschaften mit dem P s e u d o c o d e i ' n  M e r c k ' s  identisch er- 
wies. Diese Identitat wurde durcli Messung de3 Drehuilgsvermijgens, 
sowie durch den Vergleicli des jodwasserstoffsaui en Salzes, des Jod- 
iiiethylates und der daraus gewonnenen Methinbase mit den entsprechen- 
den Derivaten des Pseudocodeins aM e r c k a  ausser Zweifel gestellt. 

l) Arch. d. Pharm. 231, 2G? /1393]. 
a)  Arch. d.  Pharni. 229, 161 [1991]. Dcr Name DPseudocodeIncc ist inso- 

fern iiicht gliicltlich gewahlt, als die Base keineswegs den Nethylaither des 
jog. BPseudomorphinse darstellt. Pseudomorphin ist bekanntlich ein Oxydit- 
tionsproduct des Morpbins von der Formel C3*H36NaO,j. Das Pseudocodein 
ist dem Codein und lsocodei'n (Scbryver  und Lees) isomcr und besitzt, w i e  
wir uns iiberzeugt haben, die einfache Molekulargrosse C188;71 NOS. 

4, Ann. d. Chem. 77, 356[1831j). 3, Arch. d. Pharm. 231, 268 [lS93]. 
j) Ann.  d. Chem. 169, 391 [1871]. 

l:ericlite d. 1). chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 28 1 
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Das Pseudocodein aus Chlorocodid krystallisirt aus Waseer oder 
rerdiinntem Alkohol in glsnzenden Nadeln mit 1 Mol. Krystallwasser. 
das langeam schon im Vacuum iiber Schwefelsaure, leicht bei 110' 
abgegeben wird. Das getrocknete Pseudocodein ist hygroskopisch. 

0.7834 g Sbst.: 0.0425 g Verlust bei 1100 
ClsHzl NO3 + HaO. Ber. Ha0 5.68. Gef. Ha0 5.42. 

0.1955 g Sbst.: 0.5152 g C O S ,  0.1292 g HsO. - 0.3358 g Sbst.: in 
18.0 g Benzol: 0.152" Erhohung. 

C ~ ~ H ~ I N O ~ .  Ber. C 72.24, H 7.02, Mol. 299. 
Gef. 3 71.91, )> 7.34, 320. 

Eine Lijsung der getrockneten Base in absolutem Alkohol (c = 1.985) 
drehte im Decimeterrobr die Polarisationsebeno 1.870 nach links. Daraus 
berechnet sich [a]: = - 940, ein Betrag, der mit der von Merck gefun- 
denen specifischen Drehuug des Pseudocodeins - 9 10 in bester Ueberein- 
stimniung steht. 

Salze des Pseudocodeins sind bereits von Merek') und Giihlicha) he- 
schrieben worden. Wir haben zur weiteren Charakterisirung der Base das 

iodwasserstoffsaure Psezulocode'in 
dargestellt. Es schied sich auf Zusatz von Jodkalium zur essigsauren Liisung 
der Base in gl5nzenden Blitttchen aus, die zur Analgse nochmals ails Wasser 
umkrystallisirt wurden. Das Salz schrnilzt bei 260-265O unter Zersetzung 
und enthitlt lufttrocken 1 Mol. Krystallwasser, das aber schon im Vacuum 
iiber Schwefelsaure abgegeben wird. 

0.5463 g Sbst.: 0.0208 g Verlust. 

0.2430g d. getr. Sbst.: 0.1333 g AgJ. 
C18HalNOs.HJ. 

C~SH~INOB.HJ + HsO. Ber. Ha0 4.05. Gef. Ha0 3.81. 

Ber. J 29.75. Gef. J 29.65. 

Pseudocodein-jodinethylat. 
Wir stellten die noch unbekannte Verbindung sowolil aus dem 

Pseudocodein pMerckc,  wie aus unserer Base dar  und fanden beide 
Praparate  identisch. Das Jodrnethylat des Pseudocodeins ist in kochen- 
dem Aethylalkohol schwer liislich und krystallisirt aus Methylalkohol 
oder Wasser in schonen, gliinzenden, krystallwasserfreien Bliittchea. 
Schrnp. 270° unter Zersetzung. 

AgJ.  
0.2140 Sbst.: 0.4033 6 CO?, 0.1059gHpO. - 0.3720 g Sbst.: 0 . 1 9 2 6 ~  

C l ~ E ~ l N O & H ~ J .  Ber. C 51.70. H 5.44. J 28.79. 
Gef. )) 51.40. 5.50. >) '25.50. 

I) Arch. d. Pharm. 229, 161 [lS91]. 
Arch. d. Pharm. 2331, 277 [1893]. 
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Durch heisse Natronlauge wird das Pseudocodei'njodmethylat ganz 
iihnlich wie die quartaren Salze des Codei'ns in eine $Methinbase< ver- 
wandelt, dereu nahere Beschreibuiig sich in der folgenden Mittheilung 
findet. 

A c e  t y 1-ps e ud o cod  e i n .  

Die Bcetylirung des Pseudocodeins ist G 6 hlich ' )  nicht gelun- 
gen, und er  schloss aus dieseru negativen Ergebuiss, dass das Pseudo- 
codein im Gegensatz zu dem Codeiu keine Hydroxylgruppe enthalten 
k8nne. 

Wegen der Unwahrscheinlichkeit dieser Annahme haben wir den 
Versuch wiederholt und haben beim Kochen der Base mit der eehn- 
fachen Meuge Essigsaureanhydrid ein iiliges Acetylderivat des Pseu- 
docode'ins erhalten. 

D a  auch das zunachst dargestellte Jodmethylat dieser Verbindung 
sich als olig erwies, so stellten wir das jodwasserstoffsaure Salz dar, 
urn es mit dem oben beschriebenen charakteristischen Jodhydrat des 
Pseudocodelns zu vergleichen. 

Wahrend dieses in glanzenden Blattchen krystallisirt, die 1 Mole- 
kiii Krystallwasser enthalten und bei 260-265O unter Zereetzung 
8cbmelzen, erhielten wir das jodwasserstoffsaure Acetylpseudocodein, 
aus Wasser krystallisirt, in, derben, wasserfreien Krystallen vom Bus- 
eehen des Kochealzes, welche sich unter vorhergehendem Sinteru bei 
a. 2850 lebhaft zersetzen. 

0.2702 g Sbst.: 0.1350 AgJ. 
CaoHasNOA.HJ. Ber. J 2i.12. Gef. J 27.00. 

Mit der nahereu Uutersuchung der Beziehungen, iu denen die drei 
isomeren Codeine zu den isomeren Morphimethinen und den Chloro- 
und Bromo-Codiden und Morphiden stehen, ist Hr. stud. O p p e  im 
hiesigen Laboratorium beschaftigt. 

r ,  GBhl i ch ,  A : c ~ I .  d. P11:irm. 231, 282 El8931 




