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178. Ludwig Knorr und Walter Hsrtmann: 
Methode aur Darstellung von Athern des Peeudokodeins. 

XXIV .  Mltteilung: 
Zur Kenntnis des Morphine von Ludwig Knorr. 

(Eingegangcn am 22. April 1912.) 

K n o r r  uod R o t h  ') haben kiirzlich einen K o d e i n - m e t h y l -  
L t h e r  beschrieben, den sie durch Erhitzen des u-Chlorokodids mit 
Natriummethylat-Liisung gewinnen konnten. 

Es steht jetzt fest, daB dieser Atber dem P s e u d o k o d e i n  zu- 
gehort, denn das  yon K o r  r und R o t  h beschriebene Jodmethylat 
des Methyliithers ist verschieden voo dem durch Pschorr  und D i c k -  
h a u  se r  2, erhalteneo und gleichzeitig beschriebenen Methyliither des 
Kodein-jodmetbylats, wiihrend dagegen das von diesen Autoreo be- 
schriebene 6-Dimethylmorpbimethin-jodmethylat offen bar mit dem Jod- 
metbylat der von K n o r r  und R o t h  aus ihrem Ather dargeotellten 
Methinbase identisch ist 9. 

Die Umsetzuog des a-Chlorokodids durch Natriummetbylat ver- 
liiuft somit in analoger Weise wie die Hydrolyse des a-Chlorokodids, 
die als Hauptprodukt bekanntlich das  l'seudokodein liefert und bildet 
soniit eine weitere Stutze fiir die Annabme, daL3 das  sogenannte 
a-Chlorokodid als C h l o r o p s e u d o k o d i d  aogesehen werden muI3'). 
Wir werden den Kodein-methylather voo K n o r r  iind H o t h  soniit irn 
Folgenden entsprechend der von P s c h o r r  und D i c k h a u s e r  gs- 
wiiblten Nomenklatur als M e t h y 1- p s e u  d o k o d e i  n bezeicbneo. 

Dieser und andere A t h e r  d e s  P s e u d o k o d e i n s  lassen sich 
nach unserer Beobachtung noch einfacher als nacb der Methode yon 
K n o r r  und R o t h  durch E r b i t z e n  d e s  t i - C h l o r o k o d i d s  rni t  
A1 k o  h o l e n  gewinoen. 

Als Beispiel sei zuniichst die Gewinnung des Me t h y l - p s e u d o -  
k o d e i n s  nach dieser neuen Methode beschrieben 

a-Chlorokodid wird mit der zehnfachen hlenge absoluten Metbyl- 
alkohols im EinschluSrohr 2 Tage laog auf 100-llOo erhitzt. D a s  
Ende der Umsetzuog wird damn erkannt, d a 8  eine Probe auf Wasser- 
zusatz kein Chlorokodid mehr abscheidet. Nach dem Abdunsten des 

I) B. 44, '2754 [1911]. 
3) Nacli einer Privatmitteilung des Hrn. Prof. P s c b o r r  stehen auch dic 

Eigenschaften der nach seiner Methode inz wischen dargetellten Methylcther 
des Pseudoliodein-jodmethylats und des 8-Methyl-morphimethins in Uberein- 
stimmulig mit denen der entsprechenden Verbindungen von K n o r r  and R o t  h. 

4) Man rergleiche die Einleitilog in der vorhergelienden Mitteilung. 

a) B. 44, '2633 [1911]. 



Methylalkohols im Vakuurn wird der Riickstand mit Netronlauge ver- 
setzt und die abgeschiedene Base rnit Ather gesammelt. In  der  
Natronlauge bleiben phenolartige Nebenprodukte geliist. Beim Ein- 
engen der atherischen Liisung krystallisiert das  Methyl-pseodokodein 
zum Teil aus. Den Rest kann man aus der Mutterlauge durch Zu- 
satz  von alkoholischer Snlzsaure als salzsaures Salz ausfiillen. Die 
Ausbeute an Methylpseudokodein nach dieser Methode betriigt 40-50'/0 
d e r  Theorie. Die Nebenprodukte sind vorlaufig noch nich? niiher 
atudiert wordeo. Wir werden bemubt sein, festzustellen, o b  bei der 
Umsetzung des n-Cblorokodids rnit Alkoholen auch die i t h e r  'dea 
Allopseudokodeins und des Isokodeios gebildet werden. 

Im Folgenden wollen wir noch einige teils nach der  neuen, teils 
nach der alten Methode dargestellte Ather des Pseudokodeins kurz 
beschrei ben. 

i t h y l - p s e u d o k o d e i n  wurde durch zweitiigiges Erhitzen von 
a-Chlorokodid mit der zehnfachen Menge absoluten Athylalkohols auf 
120° dargestellt. Das Athyl-pseudokodein wurde zuniichst ah  salz- 
saures Salz isoliert, das durch Zugabe von alkoholischer Salzsaure 
z u r  iitherischen Loeuog der Base leicht gewonnen wird. 

Die aus dem reinen Salz in PreiLeit gesetzte Base hinterbleibt 
aus iitherischer Lbsung als nahezu farbloses 61, das allmihlich zu 
Krystallen vom Scbmp. 76O erstarrt. 

0.1088 g Sbst. (irn Vakuum getr.): 0.2931 g CO,, 0.0757 g HsO. 
CioHasNOj. Ber. C 73.35, H 7.70. 

Gef. 73.47, w 7.78. 
Dss Chlor l iydra t  d e s  A t h y l - p s e u d o k o d e i n s  krystallisiert aus Al- 

kohol in  weiBen Nidelchen, die 1/1 Mol. Krystallalkoliol enthalten upd bei 
c a  2550 unter Zorsetzung schmelzen. 

0.3009 g Sbst. (lufttr.) verloren Lei 120° 0.0184 g Alkohol. 
C*OH.JJ NOa, HCl + I/$ Cz H:, OK Ber. * / p  CP Hs OH 6.33. Gef. 'hCa HSOH 6.12. 

0.2059 g Sbbt. (bei 120° getr.): 0.08105 g AgCI. 

Das jodwassers tof fsaure  Sa lz  deb Athyl -pseudokodein  
CnoHosNOa, HCI. Ber. C1 9.75. Gef. CI 9.73. 

worde 
durch Zugabe von konzentrierter Jodkalium-LBsung zur wid3rigen LBsuug des 
Chlorliydrates dargestellt. Es krystallisiert in fast farblosen, derbeo, meist 
konzentrisch angeordneten Krystgllchen, die sich bei 267-2700 zersetzen. 

0.1748 g Sbst. (bei 120° getr.): 0.0894 g AgJ. 

Das P r o p y l - p s e u d o k o d e i n  wurde in analoger Weise durch 
Erhitzen des a-Chlorokodida mit der zehnfachen Menge absoluten 
Propylalkohols dargestellt. 

Zur Isolierung diente das jodwassers tof fsaure  Sa lz ,  das, aus abso- 
lutem Alkohol umkrystrllisiert, hei ca. 2590 unter Zersctzung schmilzt, 

C2oHa5NOs1 HJ. Ber. J 27.91. Gcf. J 27.65. 
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0.3437 g Sbst. (bei 1200 getr.): 0.1733 g AgJ. 
Cs1Hp7NOI, HJ. Bey. J 27.06. Gef. J 27.25. 

Die aus dem Salz isolierte B a s e  konnte vorliufig noch nicht 
krystallisiert erhalten werden, weshalb auf eine Analyse verzichtet 
wurde. 

P h e n y l - p s e u d o k o d e i n  (dargestellt von Hrn. Dr. H. H o r l e i n ) .  
Glefche Gewichtsteile a-Chlorokodid und Natriumphenolat werden 

mit der 4-8-fachen Menge absoluten Alkohols 1 Stunde bei Riick- 
flu13 gekocht. 

Die abgeschiedene Krystallmasse, die aus einem Gemisch von Kochsalz 
und Phenoliither besteht, wird abgesaugt, durch Waschen mit Wasscr vom 
Kochsalz befreit und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Nadeln vom 
Schmp. 187O. Auebeute ca. 4oo/o der Theorie. 

C ~ , H ~ s N O ~ .  Ber. C 76.80, H 6.66. 
Gef. D 76.30, 6.82. 

p - K r e s y l - p s e u d o k o d e i n .  3.5 g Natrium, 15.2 g p-Kresol und  
9.6 g a-Chlorokodid, gelost in 40 ccm absolutem Alkohol, wurden ca. 
15-30 Minuten bei Ruckflu13 gekocht. Die Reaktionsmasse wurde 
rnit Wasser versetzt und mit Ather mebrmals ausgezogen. Die rnit 
Wasser gewaschene und dann iiber Pottasche getrockncte, atherische 
Losung lieB beim Einengen den p-Kresylather in einer Ausbeute TOD 

ca. 40°/,, auskrystallisieren. Schmp. 165O. 
Im Ather bleiben olige Nebenprodukte, die vorlaufig noch nicht 

naher untersucht worden sind. 
[a]: (in Chloroform) = - 13 70 (c = 2.760). 

0.1400 g Shst. (bei 1 loo getr.): 0 3961 g COa, 0.0897 g HaO. 
ClsH37NOa. Ber. C 77.06, H 7.01. 

Gef. 77.16, 7.17. 
Das s a l z s a u r e  Salz  d e s  p-Kresyl -pseudokodeins  aus der &then- 

schen Lijsung der Base mit alkoholischer Salzslure ausgcfallt und aus Alkohol 
iimkrystallisiert, bildet Krystallchen vom Schmp. 2310. 

0.1437 g Sbst. (bei llOo getr.): 0.049 g AgCI. 
C ~ S  H37 NOS, H C1. Ber. Cl 8.34. 

Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z  krystallisiert aus Alkohol in NHdelchen vom 
Zersetzungspunkte 180-181°. 

Das m - K r e s y l - p s e u d o k o d e i n  wurde in analoger Weise dar- 
gestellt und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert; es schrnilzt 
bei 144O. 

Gef. CI 8.45. 

0.1043 g Sbst. (bei 110" getr.): 0.2950 g COO, 0.0675 g HsO. 
CasHaTNOa. Ber. C 77.06, H 7.01. 

Gef. - 77.14, D 7.24. 



~ 

bei 

1357 

Das N i t r a t ,  aus Alkohol umkrystallisiert, zeigt den Schmp. 192O. 
0.0893 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.2176 g COZ, 0.0515 g HzO. 

.. ~ 

C&H2lNOa, HNOa. Ber. C 66.37, H 6.24. 
Gef. * 66.46, * 6.45. 

o - K r e s y l - p s e u d o k o d e i n  bildet glanzende, derbe Krystdle, d i e  
ca. 189O unter vorhergehendem Sintern schmelzen. 
0.1227 g Shst. (bei 1100 getr.): 0.3463 g CG,  0.0780 g HaO. 

G ~ H ~ T N O ~ .  Bcr. C 77.06, H 7.01. 
Gef. n 76.97, L, 7.11. 

~ 

G u a j a c y l - p s e u d o k o d e i n .  3.5 g Natriurn wurden in 80 ccm 
ahsolutem Alkohoi gelost und hierzu 18.5 g Guajacol und 9.6 g 
a-Cblorokodid gegeben. Beirn Kochen am RBckfluBkuhler fsrbte sich 
die Flussigkeit gelb, dano braun, es schied sich Kochsalz und schlieB- 
lich, im Laufe einer Stunde, das i n  Alkohol schwer liisliche Guajacyl- 
pseudokodein in kleinen, derben, schwach gelblich gefiirbten Krystallen 
ab. Das abgesogene Gemenge wurde rnit Alkohol, dann zur Ent- 
fernung des Kochsalzes mit Wasser, und scbliel3lich abermals rnit 
Alkohol gewaschen. Scbmp. 2140. Ausbeute ca. 50°/0. Die Base i s t  
i n  Benzol und Chloroform leicht loslich und kann aus vie1 tilkohol 
umkrystallisiert werden. 

0.1377 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.3746 g COa, 0.0839 g HzO. 
f&H27NO4. Ber. C 74.02, H 6.73. 

Get. n 74.19, n 6.77. 
20 [a],, (in Chloroform) = - 22.9O (c - 0.9610). 

Der Guajacyliither des Pseudokodeins zeichnet sich durch sc b 6 n 
k r y s t a l l i s i e r e n d e  S a l z e  aus. 

0.5 g wurden mit iiberschtssiger, verdiinnter Salzsiiure (1 : 3) ]rune Zeit 
gekocht. Beim Abkiihlen krystallisierte d a s  s a l z s a u r e  Sa lz  in konzentrisch 
angeordneten Nadeln in guter Ausbente aus. 

0.1995 g Sbst. (bei 140-1500 getr.): 0.0635 g AgC1. 

Bei der Darstellung des s a l p e t c r s a u r e n  Sa lzes  verfuhren wir in 
gleicher Weise. Es ist hierbei geboten, nur kurz zu erwiirmen, ohne da6 
die Fliissigkeit ins Sieden gergt, da sonst leicht unter Gelbfftrbnng Oxydation 
eintritt. Das salpetersaure Salz krystallisiert in Nadeln, die, bei 1100 ge- 
trocknet, sich um 197O zersetren. 

Ct5HarNO4,HCI. Ber. CI 7.99. Gef. Ci 7.86. 

0.1577 g Sbst. (bei 1100 getr.): 6.8 ccm N (16O, 756.5 mm). 

Das o x r l s a u r e  Salz krystallisiert in Nadeln vom Schmp. 1970. 
0.1582 g Sbst. (bei 1100 getr.j: 4.4 ccm N (16.S0, 760 mm). 

GsHlrNO+HNOd. Ber. N 5.28. Gef. N 5.07. 

CzsHZ,NO', CBOllE2. Ber. N 3.14. Gef. N 3.28. 
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Das s a u r e  weinsaure  Salz  krystallisiert in konzentrisch gruppierten 

0.1794 g Sbst. (bei 1100 getr.): 3.8 ccm N (10.5O. 759 mm). 
CljHnrN04, C ~ O ~ H G .  Ber. N 2.52. Gef. N 2.55. 

Nirdelchen vom Sclimp. 2050. 

174. M. Fr ey: leber Dichlor-chinisarine. 
(Eiogegangen aui 17. April 1912.) 

A u s  den drei YOU V. V i l l i g e r l )  dargestellten D i c h l o r - p h t h a l -  
s a u r e n  (3.6-, 3.4-, 4.5-) sollten sich durch Verschmelzen mit H y d r o -  
c h i n  on  die drei D i c h 1 or-  c h i n  i z ar i n e : 

c1 OH OH OH 
/ \ - C O - I \  I' -CO--f A, CJ(--. -co-./\ 

I. ; \/-CO-'../ j I j 11. CIJ-CO-:,j ' ' ' 111. a&o -0 
c1 OH c1 O H  OH 

darstellen lassen, um zu weiteren ioteressanten Umwandlungsprodukteo 
zu dienen. Durch das D. R.-P. 172 105 (1 904) der Hochster Farb- 
werke ist das 6.7-Dichlorchinizarin bereits beschrieben. Zugleich wird 
aber ebendaselbst mitgeteilt, daB nur solche ChlorphthalsPuren mit 
Hydrochinon Chioizarioe geben, welche nicht mehr als ein Chloratom 
in ortho-Stellung zii den Carboxylgruppen enthalten. Versuche nach 
der in1 Patent angegebenen Methode zeigten in der Tat, daB von dem 
5.Y-Dichlorchinizarin nur Spuren gebildet werden. D a  aber eioe 
sterische Behinderung gerade der 3.6-Dichlorphthalsaure wahrschein- 
lich erschien, so suchte ich auf Veranlassung von Hrn. Geheimrat C. 
L i e b e r m a n n  die Hedingungen ausfindig ' z u  rnachen, unter denen 
auch hier die Chinizarinbildung, entgegen den Angaben des Patentes, 
vor sich gehen mochte. 

Derartige Bedingungen ist es mir aufzufinden gegliickt. Die 
Kondensation zum 5.8-Dichlorchinizarin IaiBt sich dadurch erzielen, 
daB man den Prozef3 i n  zwei Abschnitte teilt. In dem ereten wird 
durch Zusarnmenschmelzen der berechneten Mengen von Dichlor- 
phthalsiiureanhydrid und Hydrochinon rnit krystallisierter Borsiiure ein 
Zwischenstadium hergestellt, in dem -offenbar D i c h l o r - [ d i o x y -  b e n -  
z o y l l - b e n z o e s i i u r e ,  z. B.: 

c1 OH CI OH 

entsteht, aus welcher d a m  durch Erhitzen der gepulverten Roh- 
schmelze mit konzentrierter Schwefelsgure Wasser abgespalten und 

I) B. 43, 3329 [1909j. 




