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Die Verbindung Cs;H;e Oy N . CoHyJ verlangt:

Berochnet Gefunden
C 56.657 56.30 pCit.
H 6.90 7.32 »

Es ist somit ferner bewiesen, dass das Taxin als eine Nitrilbase
betrachtet werden darf.
Erlangen, im KFebruar 1890.

71, Alfred Einhorn und Albert Marquardt:
Ueber Rechtscocain.

(Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der kénigl. technischen Hoch-
schule zu Aachen.)

[Eingegangen am 14. Februar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.]

Als es vor einiger Zeit Ladenburg und Hundt?!) gelang, die
optisch inactive Tropasiure in eine rechts und links drehende Tropa-
siure zu zerlegen, koonten sie aus den neuen aktiven Siduren und
Tropin zwei nene Atropine herstellen, von denen sich das eine eben-
falls als rechts- das andere aber als linksdrehend erwies. Isomer
mit diesen Alkaloiden sind ausser dem gewdhnlichen inactiven Atro-
pin?), das linksdrehende Hyoscyamin und das Hyoscin, welche als
Spaltungsproducte bekanntlich simmtlich Tropasiure und Tropin
liefern. Die Isomerie dieser Alkaloide ldsst sich zuriickfihren auf die
2 asymmetrischen Kohlenstoffatome, welche in diesen Alkaloiden ent-
halten sind; es ist im hohen Grade beachtenswerth, dass es auch ge-
lungen ist, einige dieser Alkaloide in einander Gberzufiihren. Die Dar-
stellung des Rechts- und Linksatropins ist z. B. zugleich eine Um-
wandlung des inactiven Atropins in diese neuen Alkaloide und auch das
Hyoscyamin ist schon vor Jahren von Ladenburg in Atropin iber-
gefiibrt worden, als es demselben gelang aus den Spaltungsproducten
des Hyoscyamins Atropin darzustellen.

Mit der Ueberfilhrang der zuletzt erwihnten Alkaloide in ein-
ander haben sich in letzter Zeit auch Schmidt?) und Will4) befasst;

1y Diese Berichte XXII, 2590.

?) Ladenburg, diese Berichte XXI, 3065.

3) Diese Berichte XXI, 1829,

4) Diese Berichte XXI, 1717; vergl. auch Will und Bredig, diese Be-

richte XXI, 2777.
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dieselben constatirten die Umlagerung des Hyoscyamins in Atropin
beim Schmelzen und endlich ist es Will sogar gelungen diese Um-
lagerung durch verdiinnte Natronlauge zu bewerkstelligen,

Da nach den Untersuchungen des Einen von uns das Cocain
hochst wahrscheinlich eine Constitution hat, die in gewisser Beziehung
manche Aehnlichkeit mit der von Ladenburg erforschten Constitution
des Atropins besitzt, und weil insbesondere im Cocain zwei asymmetrische
Kohlenstoffatome angenommen werden, wire es theoretisch wohl még-
lich, dass analog den mydriatisch wirkenden Alkaloiden eine Reihe
isomerer Cocaine existiren konnten, welche ein verschiedenes optisches
Verhalten zeigen miissten, und ferner war auch die Maglichkeit nicht
von der Hand zu weisen, dass es vielleicht gelingen méchte, das
Cocain selbst in ein isomeres Alkaloid iberzufithren. Zu letzterem
Zweck habén wir eine Reihe von Versuchen angestellt, die aber bisher
simmtlich ohne Erfolg geblieben sind; neuerdings erst ist es uns ge-
gliickt, ein Spaltungsproduct des Cocains, das Ecgonin niimlich, durch
Kali in eine isomere Base iiberzufiibren, welche sich merkwiirdiger
Weise vom Ecgonin!), das die Ebene des polarisirten Lichtes nach
links dreht, dadurch unterscheidet, dass sie rechtsdrehend ist und des-
halb auch Rechtsecgonin genannt werden soll. Aus diesem Rechts-
ecgonin konnten wir mit grosser Leichtigkeit den Methylester dar-
stellen, welcher bei der Einwirkung von Benzoylchlorid sich in der
That in ein neues mit dem Cocain isomeres, aber rechtsdrehendes
Alkaloid tiberfiilhren liess, welches wir Rechtscocain neonen wollen.

Da wir im Verlanf unserer Untersuchungen das Rechtsecgonin in
dasselbe Anhydroecgonin iibergefiihrt haben, welches man aus dem
linksdrehenden Ecgonin erhalten kann, so ist es wohl kaum zweifel-
haft, dass die Verinderungen, welche das Ecgonin beim Uebergang
in Rechtsecgonin erfihrt, sich an dem in der Seitenkette des Ecgonins
befindlichen asymmetrischen Koblenstoffatom vollziehen und nicht an
demjenigen, welches im hydrirten Pyridinkern angenommen wird.

CH2
HC” ~ CH, -
Rechtsecgonin L H |
HO. C'--~ --C—CH;—COOH.
NCH; |

OH
Ecgonin sowie seine simmtlichen Derivate, die wir bisher studirt
haben, das sind Ecgoninmethylester, Benzoylecgonin, Cocain, ferner
die Nebenalkaloide des Cocains, gehen beim Erwirmen mit Kalilauge

) Liebermann, diese Berichte XXI, 2352; Einhorn, diese Ber. XXII,
1495.

s1°
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auf dem Wasserbad in Rechtsecgonin dber, und zwar ist, je nach der
Natur und der Menge des Ecgoninderivates die Zeit, welche zur voll-
stindigen Umwandlung nothwendig ist variabel und werden wir hieriber,
sowie iiber andere Reagentien, welche sich vielleicht, wie es z. B. vom
Aetznatron und Barythydrat schon constatirt worden ist, zu demselben
Zweck verwenden lassen, spiter noch nihere Angaben machen.

Es verwandelt sich z. B. 1 g Ecgonin beim Erwirmen mit 1g
Aetzkali und 2 g Wasser in 24 Stunden vollstindig in Rechtsecgonin,
wihrend wir zur Ueberfiilhrung von 100 g Cocain in Rechtsecgonin
etwa 3 Tage lang mit der entsprechenden Menge Kali und Wasser
erhitzen mussten,

Wir haben es zweckmissig gefunden, zur Darstellung des Rechts-
ecgoning die Nebenalkaloide des Cocains und zwar in dem rohen
Zustand, wie sie bei der Cocainfabrikation abfallen und auf
Ecgonin verarbeitet werden, zu verwenden. Erwirmt man 50 g
dieser harzigen Nebenalkaloide mit 50 g Aetzkali und 100 g Wasser
etwa 18—24 Stunden auf dem Wasserbad, so 16sen sich dieselben bis
auf einen ganz geringen Theil anf, der im wesentlichen aus einem
einheitlichen Alkaloid zu bestehen scheint, welches noch niher studirt
werden soll. Eatfernt man dasselbe und schiittelt die Losung, um sie
von Hygrin u.s. w. zu befreien mit Chloroform aus und siuert her-
nach mit Salzsiure an, so fallen organische Siuren aus, deren letzte
Antheile man der Flissigkeit mit Aether entzieht. Duustet man nun
zur Trockene ein, so lassen sich mit Sprit dem Riickstand ca. 21 g
salzsaures Rechtsecgonin entziehen, welches hochstens noch Spuren
Ecgoninsalz enthilt. Man krystallisirt dasselbe aus absolutem Alkohol
um, in welchem es sehr schwer 18slich ist; es stellt dann langgestreckte
Prismen dar. Aus Wasser, in welchem es dusserst leicht 15slich ist,
krystallisirt es in durchsichtigen, flichenreichen bis zu 1 c¢m langen
wasserhaltigen Krystallen, iiber die Hr. Prof. Arzruni!) die Freund-
lichkeit hatte uns folgendes mitzutheilen:

Monoklines System, hemimorph. Hauptausdebnung der
Krystalle parallel der Symmetrieaxe. Optische Axenebene
parallel der Symmetrieebene, durch die breiteste Fliche dent-
lich ein Biischel.

Beziiglich des optischen Verhaltens hat uns Hr. Professor Koch
in dankenswerther Weise mitgetheilt, dass eine 4.4 procentige wiisserige
Losung von salzsaurem Rechtsecgonin im 2 Dem-Robhr um 1.6° nach
rechts dreht,

) Alle in dieser Abhandlung gemachten krystallographischen Angaben
sind nur vorlaufige und sollen noch spiter von Hrn, Professor Arzruni
ergéanzt werden.
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Die Analyse des bei 1059 getrockneten Salzes ergab folgendes
Resultat:

0.218 g Substanz lieferten 0.3817 g Kohlenséure und 0.1357 g Wasser.

0.248 g Substanz gaben 13.8 ccm Stickstoff bei 120 und 754 mm Druck,

0.1900 g Substanz gaben 0.1232 g Chlorsilber.

Ber. fiir CoHy5 . NO; . HCI Gefunden
C 48.75 48.89 pCt.
H 7.22 7.07 »
N 6.31 6.53 »
Cl 16.03 16.02 »

Das freie Rechtsecgonin haben wir aus dem Ester, welcher sich
durch 12stiindiges Kochen mit Wasser verseifen lisst, dargestellt.
Dasselbe ist in absolutem Alkohol viel schwerer lgslich als das ge-
wohnliche Ecgonin. Der Schmelzpunkt der aus Sprit umkrystallisirten
in glinzenden Krystallen erhaltenen Substanz liegt bei 2549, wihrend
der Schmelzpunkt des aus absolutem Alkohol umkrystallisirten ge-
wohnlichen Ecgonins bei 1989 liegt. Hr. Prof. Arzruni hatte die
Giite, uns liber die Krystalle folgende Angaben zu machen:

Aus absolutem Alkobol tafelférmige Krystalle mit schiefen
Auslschungen von etwa 62° auf den Flichen, nach denen
die Krystalle langgezogen sind. Bessere Krystalle aus Sprit
zeigen gedrungene, prismatische Formen mit unregelmissiger,
anscheinend hemimorpher Ausbildung, dieselben sind flichen-
reicher. Ein genauver Vergleich mit den Krystallen des ge-
wohnlichen Xecgonins wird erst durch eingehende Unter-
suchung ermdglicht.

Die Elementaranalyse des Rechtsecgonins ergab:

0.1961 g Substanz lieferten 0.4212 ¢ Kohlensaure und 0.1378 ¢ Wasser.

Ber. fiir CyH;sNO; Gefunden
C 58.38 58.57 pCt.
H 8.11 781 »

Giebt man Goldchlorid zur wisserigen Losung des salzsauren
Salzes, 80 entsteht ein wasserfreies, gelbes Golddoppelsalz des Rechts-
ecgonins, welches bei 2200 unter Zersetzung schmilzt, wihrend das
Ecgoningolddoppelsalz im wasserhaltigen Zustand bei 719 und wasser-
frei bei 2020 schmilzt. Hr. Prof. Arzruni hatte die Freundlichkeit,
uns iiber die Krystalle folgendes mitzuthbeilen:

Rechtseckig begrenzte Blittchen mit paralleler Ausléschung.
Ebene der optischen Axen parallel der Liingsausdehnung.
0.202 g Substanz liefern 0.0757 g Gold.
Ber. fiir CoH,;;NO;. HCl. AuCls Gefunden
Au 3744 37.47 pCt.

Erhitzt man Rechtsecgonin mit Eisessig, der mit Salzsiure ge-

sittigt ist, im Einschmelzrohr 4 Stunden auf 1400, so entsteht das-
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selbe salzsaure Anhydroecgonin, welches man unter gleichen Um-
stinden aus dem gewdhnlichen Ecgonin erhilt. Solches Anhydro-
ecgonin wurde in das Golddoppelsalz iibergefiihrt, welches den richtigen
Schmelzpunkt von 191—1929 zeigte. Hr. Prof. Arzruni hat ausser-
dem die Giite gehabt, dasselbe mit einem aus Ecgonin dargestellten
Priiparate zu vergleichen und uns folgendes zu berichten:

In Folge der mangelhaften Ausbildung der Krystalle
musste sich die Untersuchung lediglich auf eine mikrosko-
pische beschrinken, wobei irgend welche berechtigten Zweifel
an der Identitit nicht aufkommen. Es wurde in beiden
Fillen eine gleiche Hemimorphie ermittelt, gleiche ebene
Winkel gemessen und in optischer Hinsicht eine darchaus
gleiche Ausloschungsschiete festgestellt. Die Versuche zur
Feststellung der Identitit sollen, wenn es gelungen ist, besser
ausgebildete Krystalle zu erhalten, noch spiter durch Messung
vorgenommen werden.

0.1891 g Goldsalz ergab 0.0737 ¢ Au.

Ber. fir CoHiz3NOg. HCl. AuCl3 Gefunden
Au 3893 38.97 pCt.

Rechtsecgoninmethylester.

Suspendirt man getrocknetes, salzsaures Rechtsecgonin in Methyl-
alkohol und leitet Salzsiiure ein, so 15st sich dasselbe bei zunehmender
Temperatur leicht auf; man leitet aber so lange das Gas ein, bis die
Flissigkeit wieder erkaltet ist und kocht sie alsdann noch unter
Riickfluss eine Stunde lang. Hernach verdunstet man den Alkohol,
16st den fliissigen Riickstand in Wasser und triigt eine ziemlich be-
trichtliche Menge kohlensaures Kali ein, um den Ester, welcher sich
einer verdiinnten wiissrigen Lisung nur schwer entziehen ldsst, schon
durch zwei- oder dreimalige Extraction mit Chloroform vollstindig
isoliren zu konnen. Destillirt man das Losungsmittel ab, so scheidet
sich der Ester sofort im ganz reinen Zustand aus. Zur Analyse
wurde er zum Ueberfluss aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, er
schmilzt dann bei 1150 Hr. Prof. Arzruni hatte die Giite, uns
iiber die Krystalle folgende Apgaben zu machen:

Langgestreckte, prismatische Krystalle, ohne deutliche
Endigungen, wahrscheinlich dem monoklinen System ange-
horend, wobei die Liingsausdehnung der Symmetrieaxe ent-
gpricht. Optische Axenebene parallel der Symmetrieebené.
Aus einer der Oberflichen ein Biischelaustritt.

Die Analyse ergab folgendes Resultat:

0.185 g Substanz liefern 0.4105 g Kohlensiture und 0.1419 g Wasser.

Ber. fir CioH;zNOs Gefunden

C 603 60.5 pCt.
H 854 8.52 »
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Rechtscocain.

Erhitzt man im Qelbad 2 Theile Rechtsecgoninmethylester mit
4 Theilen Benzoylchlorid /3 Stunde auf 150—160°, so entsteht in
quantitativer Ausbeute das Rechtscocain. Zur Isolirung tréigt man die
noch warme Reactionsmasse in Wasser ein, ldsst eine Weile stehen,
entfernt abgeschiedene Benzoésiure und fillt dann mit Soda das
Rechtscocain, welches ein farbloses Oel darstellt, aus. Dasselbe wird
mit Aether extrahirt und nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels
in das salzsaure Salz verwandelt, welches in Wasser viel schwerer
loslich ist als das Chlorhydrat des gewdhulichen Cocains. Aus Wasser
und noch schéner aus absolutem Alkohol wird es in prichtigen Kry-
stallen vom Schmelzpunkt 2050 erhalten, wihrend gewdhnliches salz-
saures Cocain schon bei 181.59 schmilzt. Die Analyse ergab folgendes
Resultat:

0.2289 g Substanz lefern 0.5018 g Kohlensiure und 0.1325 g Wasser.

0.2075 g Substanz gaben 7.7 cem Stickstoff bei 13° und 746 mm Druck.

0.1964 g Substanz gaben 0.082 g Chlorsilber.

Ber. fiir C;yHyy NOy . HC1 Gefunden
C 60.09 59.9 pCt.
H 6.48 6.43 »
N 4.12 43 >
Cl 10.42 10.32 »

Hr. Prof. Arzruni war auch so freundlich, das salzsaure Rechts-
cocain mit dem gewdhnlichen salzsauren Cocain zu vergleichen und
machte uns dariiber folgende Mittheilungen:

Salzsaures Rechtscocain bildet aus absolutem Alkohol
krystallisirt grosse, nach einer Richtung langgezogene Blitter
mit undeutlichen Endigungen; nach dem optischen Verhalten
wahrscheinlich monoklin. (Ausl8schungen parallel der Langs-
ausdehnung, optische Axenebene senkrecht dazu, ein Biischel-
austritt aus der Tafelebene.)

Salzsaures Cocain bildet breite Tafeln ohne Endigungen,
auf Grund des optischen Verhaltens wahrscheinlich rhom-
bisch. (Parallele Ausléschungen, optische Axenebene quer
zu der Lingsausdehnung, beide Biischel symmetrisch, folglich
die Mittellinie normal zu der Tafelfliche.)

Hr. Prof. Wiillner hatte die Giite, die optische Untersuchung des
salzsauren Rechtscocains vorzunehmen und theilte uns mit, dass eine
Lésung von 1.9 pCt. in verdiinntem Alkohol von derselben Concen-
tration, wie sie Antrick!) bei der Untersuchung des salzsauren
Cocains angewendet hat, im 2 Dem-Rohr etwa um 1.5° nach rechts
dreht.

) Diese Berichte XX, 312.
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Bei der pharmakologischen Untersuchung ist bis jetzt constatirt
worden, dass das Rechtscocain genau wie das gewdéhnliche Cocain
wirkt, mit der Ausnahme, dass die locale, anisthesirende Wirkung
rascher eintritt, aber anch in kiirzerer Zeit verschwindet. Weitere
Untersuchungen dariiber von sachkundiger Seite sind im Gange.

Schliesslich méchten wir noch darauf hinweisen, dass durch die
mitgetheilten Versuche das Cocain, wenn auch nicht direct, so doch
indirect in das Rechtscocain {bergefiihrt worden ist, und dass man
aus dem Rechtsecgonin auch wahrscheinlich rechtsdrehende Isomere
aller jener zahlreichen linksdrehenden Verbindungen wird herstellen
kénnen, welche man aus dem Ecgonin theils durch Synthese allein,
theils durch vorherigen Abbau und darauf folgende Synthese in den
letzten Jahren gewonnen hat. Diese Untersuchungen mochten wir
uns neben dem eingehenden Studium der hier angefiihrten Verbin-
dungen vorbehalten und werden wir ausserdem noch weitere Versuche
anstellen, um womdglich das Cocain direct in Rechtscocain iiber-
zufiihren.

Aachen, den 13. Februar 1890. Technische Hochschule.

72. A.Michaelis und J. Ruhl: Ueber anorganische
Derivate des Phenylhydrazins,

[Zweite Mittheilung.]
(Aus dem organischen Laboratoriom der technischen Hochschule zu Aachen.)
[Eingegangen am 14. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.]

Die Hydrazone der schwefligen Sédure?).

Wie der Eine von uns friiher ?) gezeigt, entsteht durch Einwirkung
von Thionylchlorid auf Phenylhydrazin neben salzsaurem Phenyl-
‘hydrazin ein Thionylphenylhydrazon, CsH;NaHSO, als schén kry-
stallisirender und relativ bestindiger Korper. Da sich derselbe als
eine den Condensationsproducten der Aldehyde mit Phenylhydrazin
dholiche Verbindung betrachten lisst, schien es uns zuniichst wichtig,
festzustellen, ob dieses Hydrazon nicht auch vermittelst der schwefligen
Sidure selbst, die sich ja als eine Aldehydsiure betrachten ldsst, resp.
deren Anhydrid erhalten werden kénne.

) Ich bin in Gemeinschaft mit Hrn. Oster damit beschaftigt, auch das
Hydrazon der phosphorigen Siaure darzustellen. Michaelis.
2) Diese Berichte XXII, 2228.





