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Gefunden
L . oL Iv.
Aceton 0.131 0.121 0.133 0.123 pCt.

(Handelsprodact purissimum.)

1. 10 ccm Methylalkohol mit 6 cem Jodlésung; zurficktitrirt mit 5.3 cem
Natriumthiosulfat.
II. 8 cem Methylalkohol mit 6.6 ccm Jodldsung; zuriicktitrirt mit 7.2 cem
Natriumthiosulfat.
ITI. 14 cem Methylalkohol mit 8.2 cem Jodlosung; zuriicktitrirt mit 7.1cem
Natriumthiosulfat.
IV. 11 cem Methylalkohol mit 8.5 cem Jodlasung; zuritcktitrirt mit 9.2 cem

Natriumthiosulfat.
Gefunden
1. II. 11I. 1v.
Aceton  0.060 0.067 0.060 0.063 pCt.

Aachen, den 26. November 1888.

620. C. Liebermann: Ueber Cinnamylcocain.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 26. Nov. 1888).

Im Anschlass an die von Giesel und mir!) bewerkstelligte Ueber-
fihrung des Ecgonins in Benzoylecgonin, habe ich jetzt auch andere
Acylirungen ?) und speciell die Einfihrung des Cinnamyls in Ecgonin
vorgenommen.

Zur Gewinnung des erforderlichen Zimmtsidureanhydrids wurde
Cinnamylchlorid in der Weise dargestellt, dass Zimmtsiure mit wenig
iiberschiissigem Phosphortrichlorid (gleiche Gewichte) zum diinnen
Brei angerieben und ca. 1'/3 Stunden im Wasserbade erhitzt wurde.
Das iiberschiissige Phosphortrichlorid wurde im luftverdiinnten Raum
zuniichst abdestillirt, und dann im méglichsten Vacuum auch das Cinn-
amylchlorid iiberdestillirt. Dasselbe ging unter 25 mm Druck bei

1y Diese Berichte XXI, 3196.

%) Fiir die Einfihrung von Siurcradikalen fehlt es bisher an einer allge-
meinen Bezeichnung, wie sie fiir die Einfihrung von Alkoholradikalen in dem
sehr bequemen Ausdruck »Alkyliren« im Gebraunch ist. Der Ausdruck
»Acyliren« (wobei »Acyl« = »S#ureradikal«) scheint mir hierfir recht ge-
eignet.
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154° C. (uncorr.) iiber. Das heftige Stossen vermeidet man leicht,
indem man den auf dem Sandbad erhitzten Siedekolben gleichzeitig
mit der freien Flamme von oben bestreicht.

Das Zimmtsdureanhydrid wurde durch etwa 1stiindiges Digeriren
gleicher Molekiile Cinnamylchlorids und zimmtsauren Natrons im
Wasserbade in iiblicher Weise gewonnen. HKs erwies sich als etwas
chlorhbaltig: durch Umkrystallisiren aus Benzol, in dem es in der -
Wirme leicht 16slich ist, eventuell unter nachtriglichem Zusatz von
Petroldther, lasst es sich gut zu schonen farblosen Nadeln umkry-
stallisiren, die, wenn man die erstanschiessenden Theile beseitigt,
chlorfrei sind.

Spéter habe ich das Anhydrid auch nach den von Anschiitz
(Lieb. Ann., Bd. 226, S. 12 ff.) angegebenen Methoden aus Cinnamyl-
chlorid und entwisserter Oxalsiure, sowie auch aus Zimmtsiure und
Essigsdureanhydrid dargestellt. Der letztere Weg ist der expeditivste;
bei dreistiindigem Erhitzen gleicher Gewichte Zimmtsiure und Essig-
sdureanhydrid wurden gegen 70 pCt. der theoretischen Menge an
Zimmtsiureanhydrid erhalten. Der Schmelzpunkt des Anhydrids liegt
etwas hoher als angegeben, bei 1300,

Cinnamylecgonin, GCyHyy (CoII;O) NOs. Die Cinnamylein-
fiithrung in das Ecgonin geschah mittelst Zimmtsiureanhydrid in der-
selben Weise, die Giesel und ich bei der Benzoylirung (l. ¢.) an-
wandten. Nach dem Erhitzen der Mischung von Ecgonin, Wasser
und Zimmtsiureanhydrid im Wasserbade und nachdem dieselbe noch
iiber Nacht gestanden hatte, wurde sie mit ihrem 6—8 fachen Gewicht
Wasser angerieben, von unverindertem Zimmtsiureanhydrid und ge- -
bildeter Zimmtsiure abfiltrirt und dann mit Acther erschépft um
alle Zimmtsiure zu entfernen. Die wiissrige Losung wird nun ein-
gedampft und erstarrt bald zu einem Haufwerk schoner Nadeln von
Cinnamylecgonin, die betrichtlich schwerer léslich als Ecgonin sind,
und sich schon #usserlich leieht von dem letzteren unterscheiden
lagsen. Die Mutterlaugen geben beim Eindampfen noch eine zweite
Krystallisation von Cinnamylecgonin, welche mit der ersten vereinigt
wurde; die davon noch entfallenden Mutterlangen bestchen fast nar
aus unverindertem KEcgonin.

Die Ausbeute an Cinnamylecgonin bleibt hinter der bei der Ben-
zoylirung des Ecgonins erhaltenen nicht unbetriichtlich zuriick, wir
erhielten nur etwa 60 pCt. des angewandten Ecgonins an Cinnamyl-
ecgonin.

Das Cinnamylecgonin ist in Alkohol leicht 18slich, durch Aether
wird es gefillt. Beim Zusatz nicht zu grosser Mengen Aether zur
alkoholischen Losung krystallisirt es in schénen, glasglinzenden, spiess-
und halmartigen Nadeln, welche im Trockenschrank nicht matt werden,
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und kein Krystallwasser enthalten. Sie schmelzen bei 216° unter
Zersetzung,
Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fir CoHy4 (CoH; O)NO;
C 68.67 68.57 pCt.
H 6.72 6.66 »
N 4.43 444 »

Mit Goldchlorid giebt Cinnamylecgonin eine in Wasser unldsliche,
eigelbe, flockigkrystalline Fillung, mit Platinchlorid einen gelblich-
weissen Niederschlag. Aus alkoholischer angesiuerter Losung des
Cinnamylecgonins fillt mit verdiinnter wissriger Goldchloridlésung das:
Salzsaure Cinnamylecgoningoldehlorid, CyHys(Cy Hy O)NO;
HCl1AuCls, wasserfrei.

Gefunden Ber. fir CisHas 04N AuCly
Au 30.11 29.99 pCit.

Beim Kochen mit Salzsiure spaltet sich das Cinnamylecgonin
leicht in Zimmtsiure und Ecgonin. Von verdiinnter Permanganat-
losung wird es schon in der Kailte augenblicklich unter Auftreten
von Bittermandelélgeruch reducirt (Unterschied von Benzoylecgonin).
Verdiinnte Chromsiureldsung wirkt dagegen unter diesen Umstéinden
nicht ein.

Cinnamylcocain, CyHy3(CyH; O)(CHs)NO;, wurde durch Ein-
leiten von Salzsiuregas in die concentrirte mecthylalkoholische Lisung
von Cinnamylecgonin bereitet.

Die Losung wurde ohne zu erhitzen 24 Stunden verschlossen
stehen gelassen, dann Salzsiuregas und Methylalkohol im Luftstrom
zum Theil verjagt, mit Wasser verdiinnt und ausgeéthert. Der Aether
nahm eine nicht ganz unbetrichtliche Menge Zimmtsiuremethylither
auf, welcher beim Verdunsten des abgehobenen Aethers zuriickblieb,
und an seiner Wasserunldslichkeit, dem Schmelzpunkt (33—34% und
Siedepunkt (2559 uncorr.) erkannt wurde. Derselbe riihrt von einer
theilweisen Zersetzung des Cinnamylecgonins oder Cocains durch
die Salzsdure her.

Nachdem aus der ausgeiitherten wiisserigen Fliissigkeit der an-
haftende Aether durch einen Luftstrom verjagt war, wurde dieselbe
mit kohlensaurem Natron iibersittigt. Das Cinnamylcocain scheidet
sich dabei zuerst in feinen Oeltrépfchen milchig aus, erstarrt aber bald
krystallinisch. Die von dieser Fillung abfiltrirte Fliissigkeit giebt beim
Schiitteln mit Aether noch kleine Mengen Cinnamylcocains an diesen
ab. Die Ausbeute an Cinnamylcocain war bisher nicht ganz be-
friedigend und betrng nur etwa 50 pCt. der theoretischen, doch diirfte
sie sowohl wie die Ausbeute an Cinnamylecgonin durch Aufsuchung
giinstigerer Versuchsbedingungen wohl leicht betriichtlich gesteigert
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werden konnen. Cinnamylcocain ist wie das gewéhnliche Cocain
in Wasser fast unléslich, in Alkohol 13st es sich gut, desgleichen in
Aether, Aceton, Chloroform und Benzol; auch in heissem Petroliither
ist es 16slich und krystallisirt daraus beim Erkalten in wasserklaren,
zu Rosetten gruppirten Nadeln. Ueberhaupt besitzt es ein grosses
Krystallisationsvermégen, wodurch es sich leicht von dem iso-
meren Isatropylcocain unterscheidet. Namentlich aus einer Mischung
von Benzol und Ligroin wird es beim Verdunsten in schénen
messbaren, glasglinzenden flichenreichen Krystallen erhalten. Der
Schmelzpunkt liegt bei 121°, so dass die Schmelzpunktsdifferenzen
vom acylirten Ecgonin zu dessen Methylither bei den Cinnamyl-
derivaten fast dieselbe sind, wie bei den Benzoylderivaten. Die Ver-
bindung erwies sich iibrigens auch nach dem Umkrystallisiren noch
etwas chlorhaltig. (Gefunden 0.3 pCt. Chlor.)
Bei der Analyse ergab das Cinnamylcocain:

Gefunden Ber. fir CigHgz NOy
C 69.54 69.33 pCt.
H 7.32 6.99 »

Spiiter erhielt ich es auch chlorfrei. Es spaltet sich leicht und
quantitativ durch einstiindiges Kochen mit Salzsiiure im Wasserbade
am Riickflusskiihler nach der Gleichung:

CiyHy3sNO, + 2H O = CyH;s; NO3 + C3Hs O +~ CHLO .

Gefunden Berechnet
Zimmtsiure 44.1 44.9 pCt.
Salzsaures Ecgonin 67.0 67.3 »

Die bei dem Versuch erhaltene Zimmtsiure und das salzsaure
Ecgonin erwiesen sich als rein.

Aus der concentrirten alkoholischen Lasung des Cinnamylcocains
fillt nach Zusatz von wenig alkoholischer Salzsiure durch viel absoluten
Aether das salzsaure Salz zuerst als Milch aus, die sich nach einiger
Zeit in farblose Nidelchen verwandelt. Die wissrige Lésung des
Chlorhydrats oxydirt sich in Folge der Anwesenheit des Zimmtsiure-
restes durch Kaliumpermanganat schon in der Kilte augenblicklich
unter Auftreten von Bittermandelolgeruch (Unterschied vom isomeren
Isatropyleocain und vom Cocain).

Saure wissrige Losungen von Cinnamylcocain geben mit Pikrin-
sdure eine gelbe, harzige, mit Chromsiure eine schén orange, mit
Quecksilberchlorid eine weisse, mit Goldchlorid eine -citronengelbe,
flockig krystalline, mit Platinchlorid eine zuerst amorphe, helle Farbung,
welche sich allmihlich in schwerere Krystallnadeln umwandelt. Aus
der angesiuerten alkoholischen Lisung fillt das salzsaure Cinnamyl-
eocainplatinchlorid [CoHy3 (CoH; O)(CH3)N O3 . HCl]e . PtCly, so-
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gleich in mikroskopischen Nidelchen, welche wasserfrei sind und bei
2179 schmolzen: :
Gefunden Ber. fiir (Cio HisNOy . HCl)a PtCly
Pt 18.43 18.22 pCt.

Héchst wahrscheinlich bildet Cinnamylcocain einen der Begleiter
des pflanzlichen Rohcocains, wie aus dem Auftreten des Bittermandeldls
bei der Oxydation des Rohcocains geschlossen werden muss. Nachdem
die Verbindung jetzt auf synthetischem Wege bekannt geworden, diirfte
auch ibre Auffindung im Rohcocain wesentlich erleichtert sein.

Die physiologische Wirkung des Cinnamylcocains wird im Labo-
ratorinm des Hrn. Prof. Liebreich untersucht werden.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin,

621. Richard Meyer und Otto Oppelt: Zur Kennntiss
des Fluoresceins.

[ Mitgetheilt von Richard Meyer.]
(Eingegangen am 29. November.)

Die Constitution des Fluoresceins ist festgestellt, bis aunf die
Stellung der, den Resorcinresten angehorigen Sauerstoffatome gegeniiber
dem Methankohlenstoff. Hieriiber hat vor 6 Jahren Edm. Knecht?)
die Ansicht ausgesprochen, das Phtalsiureanhydrid griffe in die dritte,
noch freie Metastelle der beiden Resorcinmolekiile ein, und hat einige
Versuche ausgefiibrt, welche in gewissem Sinne fiir seine Ansicht zu
sprechen schienen. Seit der Aufstellung dieser Hypothese sind aber
zahlreiche Thatsachen bekannt geworden — besonders auf dem Ge-
biete der Farbstoffchemie — welche dieselbe héchst unwahrscheinlich
machen. Alle Erfahrungen sprechen dafiir, dass bei derartigen Conden-
sationen picht die Metastellung, sondern zuniichst die Para-, dann die
Orthostellung besetzt wird. In unserm Falle ist beides mdglich: das
bindende Kohlenstoffatom kann zu einem der beiden Sauerstoffatome
in Para-, zum andern in Orthostellung treten. Diese Ansicht gewinnt
noch bedeutend an Wahrscheinlichkeit, wenn man sich die Formel des
Fluoresceing weiter aufgelost denkt. Denn es zeigt sich, dass die
Knecht’sche Auffassung zu der Annahme eines 8gliedrigen, aus
7 Kohlenstoff- und einem Sauerstoffatom bestehenden Ringes im

1) Ann, Chem. Pharm. 215, 83.



