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Ober die 
Polymorphioerschsinungen des Codsins 

und Narkotins 
VOI1 

Rober t  K r e m a n n  und Norbe r t  Schniderschi tz .  

(Mit 1 Textfigur.) 

Aus dzm chemischen Institut der Uniwrsifiit Graz. 

(Vorgelegt  in dcr Si tzung am 7. Mai 1914.) 

Vor kurzem hat P. G a u b e r t  ~ mitgeteilt, daf~ Codein in 5, 

Narkofin in 2 polymorphen Modifikationen vorliegen kann. 

Bei Codein entsteht nach Verfasser fiber 60 ~ C. die eine 

stabile Krystallart (a-Form). Bei gew6hnlicher  Tempera tu r  
entstehen sehr langsam Sph~irolithe, die eine regelm~il~ige, 

rechtsgewundene~Einrol lung aufweisen (t-Form). Wesentl ich 

enger gewundene  Sph~irolithe entstehen bei 40 ~ C. (T-Form). 
Zwischen 45 und 60 ~ C. entstehen zwei weitere Sph~irolith- 

arten, n~imlich einmal sehr weir und rechts gewundene und 

dann viel enger und Iinksgewundene. 

Narkotin liefert w~thrend der AbkflMung tiber 80 ~ C. 

isolierte Krystalle oder einfache Sphtirolithe mit Einrollung (~). 
Zwischen 50 und 80 ~ C. entsteht eine instabile Modifikation 7 
von einem besonderen Typus  von Sph~rolithen. 

1 C. r. 156, 1161--1163.! 
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Es sind daher  bei Codein Um wand l ungspunk t e  bei 60, 

40 ~ C. und zwe i  U m w a n d l u n g s p u n k t e  zwisohen 45 und 60 ~ C. 

zu erwarten,  bei Narkot in  ein solcher zwischen  50 und 80 ~ C., 

falls genannte  po lymorphe  Modifikat ionen stabilen Gleich- 

gewichtszus t t inden enfisprechen und die Umwand lungs -  

geschwindigkei t  geni igend schnell verlt~uft. 

Wir  haben  zur allf~lligen Realis ierung dieser U m w a n d -  

lungspunkte  Ze i tabkt ih lungskurven  yon ge schmolzenem Codein 

und Narkot in  aufgenommen.  Die diesbezfigl ichen Resul ta te  

sind graphisch  in Fig. 1 zur  Dars te l lung gebracht .  Zur  Ver- 

wendung  kamen  Narkot in  und Codein Merk,  deren Schmelz-  

punkte  auf  Grund von Erh i t zungskurven  zu 172 bez iehungs-  

weise  154 ~ C. sich ergaben,  also von den Schmelzpunkt -  

angaben in der Li tera tur  nur  unwesent l ich  abweichen.  

Kurve 1 und 2 bezieht  sich auf  Codein. Die Kurve 1 

entspr icht  Ve r suchsbed ingungen  mit rascherer  Abkflhlungs-  

geschwindigkei t .  Man sieht aus  dem Verlauf  der beiden 

Kurven, dal3 geschmolzenes  Codein ziemlich s tark  zu Unter-  

ktihlungserscheinu1~_gen neigt, indem ftir die Er s t a r rungs -  

t empera tu r  bei rascher  Abkt ih lung ein Hal tpunkt  bei 144 ~ C., 

bei l angsamer  Abktihlung ein Maximum bei 149 ~ C. beobach te t  

wurde. I rgendwelche  Anha l t spunkte  ftir eine po lymorphe  

U m w a n d l u n g s e r s c h e i n u n g  der festen Subs tanz  konnte  aus  

den Zei tabkt ih lungskurven  bis zu einer T e m p e r a t u r  yon zirka 

35 ~ C. herab nicht erschlossen werden.  Ganz  analoge  Ver- 

hS, Itnisse beobachte ten  'wi t  befm Narkotin,  wo die Ne igung  

zu Unterk t ih lnng  noch gr6Ber ist, indem hier Kurve  3 nur 

ein ganz  kurzer  Ha l tpunk t  bei 147 ~ C. zu betrachten ist, 

der dem Er s t a r rungsvo rgang  entspricht .  Ftir eine poly- 

morphe  U m w a n d l u n g  im Intervall 50 bis 80 ~ C. lassen sich 

aus  der Ze i tabkt ih lungskurve  keinerlei Anhal t spunkte  ge- 

winnen.  

W e n n  wir  an der Ex is tenz  der yon G a u b  e r r  beschr iebenen  

po lymorphen  Modifikation der beiden Alkaloide - -  die wir 

durchaus  nicht bestrai ten wollen - -  festhalten, so sind drei 

M~Sglichkeiten zu bedenken,  die unsere  Resultate  mit denen 

G a u b e r t s  in E ink lang  br ingen k6nnen.  
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1. Die polymorphe  Umwand lung  ist mit einer nut  mini- 

malen Wfi rmet6nung verbunden,  e twa wie die E n t m i s c h u n g  
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Fig. I. 

i somorpher  Mischkrystalle,  so dal~ thermische Effekte auf  den 

Zei tabkf ihlungskurven nicht zum Aus d ruc k  kommen.  Diese 

MSglichkeit  erscheint  uns jedoch am unwahrschein l ichs ten .  
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2. Die Gauber t schen  Modifikationen w/iren instabil. 

3. Am wahrscheinl ichs ten  scheint  es aber, daft die Um- 

wandlungsgeschwind igke i t  der .einzelnen po lymorphen  Modi- 

f ikationen sehr  klein ist, so dab eine merkliche U m w a n d l u n g  

w/ihrend der Aufnahme yon Ze i tabk / ih lungskurven  nicht 

erfolgt. 


