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Die Verbindung C37 H52 010 N . C2 H5 J rerlangt: 
Berechnet Gefunden 

C 56.657 56.30 pCt. 
H 6.90 7.32 n 

Es ist somit ferner bewiesen, dass das Taxin als eine Nitriibase 
betrachtet werden darf. 

E r l a n g e n ,  irn Februar 1890. 

71. Alfred E i n h o r n  und Alber t  Marquardt: 
Ueber Rechtscoca'in. 

(Mittheiluog aus dem orgsnischen Lahoratorium der konigl. technischen Hoch- 
schule zu Aachen.) 

mingegsngen am 14. Februar: mitgcthcilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.] 

Als es  vor einiger Zeit L a d e n b i i r g  und H u n d t ' )  gelang, die 
optisch inactive TropasLure in eine rechts und links drehende Tropa- 
saure zu zerlegen, konnten sie aus den neuen aktiven Sauren und 
Tropin zwei neue Atropine herstellen, \-on denen sich das eine eben- 
falls als rechts- das andere aber als linksdrehend erwies. Isomer 
mit diesen Alkaloi'den sind aiisser dem gewahnlichen inactiven Atro- 
pin 2), das linksdrehende Hyoscyamin und das Hyoscin, welche als 
Spaltungsproducte bekanntlich siirnrntlich Tropasaure und Tropin 
liefern. Die Isomeric? dieser Alkaloi'de lasst sich zuriickfiihren auf die 
2 asyrnmetrischen Kohlenstoffatorne, welche in diesen Alkaloi'den ent- 
halten sind; es ist irn hohen Grade beachtenswerth, dass es auch ge- 
lungen ist, einige dieser Alkaloi'de in einander Gberzufiihren. Die Dar- 
stellung des Rechts- und Linksatropins ist z. H. zugleich eine Um- 
wandlung des inactiven Atropins in diese neuen Alkaloi'de und auch dae 
Hyoscyamin ist schon vor Juhren von L a d e n b u r g  in Atropin Gber- 
gefiihrt worden, als es detuselben gelang aus den Spaltungsproducten 
des Hyoscyamins Atropin darzustellen. 

Mit der Ueberfuhrung der zuletzt erwiihnten Alkaloi'de in ein- 
ander haben sich in letzter Zeit auch S c h m i d  t 3, und W i  11 4, befasst; 

1) Dicse Berichte XXII, 2.5110. 
2) L a d e n b u r g ,  diese Berichte SXT, 306.3. 
3) Diese Berichte XXT, 1529. 
4) Diese Berichte XXI, 1717; vcrgl. such Wil l  und Bredig ,  diese Bc- 

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

D a  nach den Untersuchungen des Einen von u n s  das Cocai'n 
hiichst wahrscheinlich eine Constitution hat, die in gewisser Beziehung 
manche Aehnlichkeit mit der Ton L a d e n b u r g  erforschten Constitution 
des Atropins besitzt, und weil insbesondere im Cocai'n zwri asyrnrnetrische 
Kohlenstoffatoine angenommen werden, wiire es theoretisch wohl miig- 
lich, dass analog den niydriatisch wirkenden Alkaloi'den eine Reitie 
isomerer Cocai'ne existiren kiinnten, welche ein verschiedenes optisches 
Verhalten zeigen miissten, und ferner war auch die Miiglichkeit nicht 
von der Hand zu weisen, dass es  rielleicht gelingen mochte, des 
Cocai'n selbst in ein isomeres Alkaloi'd iiberzufiihren. Zu letzterem 
Zweck haben wir eine Reihe von Versuchen angestellt, die aber bisher 
sLimmtlich obne Erfolg geblielten sind; neuerdings erst ist es uns ge- 
gliickt, ein Spaltungsproduct des Cocai'ns, das Ecgonin niirnlich, durch 
Kali in eine isomere Rase iiberzufiihren, welche sich merkwiirdiger 
Weise vom Ecgonin I), das die Ebene des polarisirten Lichtes nach 
links dreht, dadurch unterscheidet, dass sie rechtsdreherid ist und des- 
halb auch Rechtsecgonin genannt werderi SOIL Aus diesem Rechts- 
ecgonin konnten wir mit grosser Leichtigkeit den Methylester dar- 
stellen, welcher bei der Einwirkung -ion Renzoylchlorid sich in der 
That  in ein neuos rnit dem Cocai'n isomeres, aber rechtsdrehendes 
Alkaloi'd iiberfiihren lieus, welches wir Rechtscocain nennen wollen. 

D a  wir  irn Verlarif 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 Veranderungen , welche das Ecgonin beim Uebergang 
in Rechtsecgonin erfiihrt, sich an den] in der Seitenkette des Ecgonins 
befindlichen asymmetrischen Kohlenstoffatom vollziehen und nicht an 
demjeoigen, welches im hydrirten Pyridinkern angenommen wird. 

c H z  
HC' CH2 

" ' H  
I 
C - -  .- -.-c-cH 2-CO OH. 

H 
I 

?S CHs I 
O H  

R e c h t s e c g o n i n  
H C ,  

Ecgonin sowie seine sarnmtlichen Derivate, die wir bisher studirt 
haben, das sind Ecgoninmethylester, Benzoylecgonin , Cocai'n, ferner 
die Nebenalkaloide des Cocains, gehen beim Erwarmen rnit Kalilauge 

') L i e b e r m a n n ,  dieseRerichtc XXI, 2352; E i n h o r n ,  diese Bor. XXII, 
1495. 
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auf dem Wasserbad in Rechtsecgonin iiber, und zwar ist, j e  nach der 
Natur und der Menge des Ecgoninderivates die Zeit, welche zur voll- 
sttindigen Umwandlung nothwendig ist variabel und werden wir hieriiber, 
sowie fiber andere Reagentien, welche sich vielleicht, wie es z. B. vom 
Aetznatron und Barythydrat schon constatirt worden ist, zu demselben 
Zweck verwenden lassen, spater noch nlhere Angaben machen. 

Es verwandelt sich z. B. 1 g Ecgonin heiru Erwiirrnen mit 1 g 
Aetzkali und 2 g Wasser in 84 Stunden vollstandig in Rechtsecgonin, 
wahrend wir zur Ueberfiihrung VOII 100 g Cocai'n in Rechtsecgonin 
etwa 3 Tage lang mit der entsprechenden Menge Kali und Wasser 
erhitzen mussteii. 

W i r  haben es zweckmassig gefunden, zur Darstellung des Rechts- 
ecgonins die Nebenalkaloide des Coeai'ns und zwar in dem rohen 
Zustand, wie sie hei der Cocakfabrikation abfallen und anf 
Ecgonin verarbeitet werden, zu verwenden. ErwHrmt man 50 g 
dieser harzigen Nebenalkaloide mit 50 g Aetzkali und 100 g Wasser 
etwa 18-24 Stunden auf dem Wasserbad, so lijsen sich dieselben bis 
auf einen ganz geringen Theil auf, der im wesentlichen aus einem 
einheitlichen Alkaloi'd zu bestehen scheint, welclies noch niiher studirt 
werden soll. Entfernt man dasselbe und schiittelt die Lijsung, urn sie 
von Hygrin u. 8. w. zu befreien mit Chloroform aus und siuert her- 
nach mit Salzsaure an,  so fallen organische Sauron aus, deren letzte 
Antheile man der F lhs igke i t  mit Aether entzieht. Dunstet man nun 
zur Trockene ein, so lassen sich mit Sprit dem Riickstand ca. 21 g 
salzsaures Rechtsecgonin entziehen , welches hijchstens noch Spnren 
Ecgoninsalz enthalt. Man krystallisirt dasselbe aus absolutem Alkohol 
urn, in welchem es sehr schwer lijslich ist; es stellt dann langgestreckte 
Prismen dar. Aus Wasaer, in welchem es ausserst leicht 16slich ist, 
krystallisirt es in durchsichtigen, flachenreichen bis zu 1 cm langen 
wasscrhaltigen Krystallen, uber die Hr. Prof. A r z r u n i  I) die Freund- 
lichkeit hatte uns folgendes mitzutheilen: 

Monoklines System, hemimorph. Hauptausdehnung der 
Krystalle parallel der Symmetrieaxe. Optische Axenebene 
parallel der Symrnctrieebene, durch die breiteste Fliiche deut- 
lich ein Biischel. 

Beziiglich des optischen Verhaltens hat uns Hr. Professor K O  c h  
in dankenswerther Weise mitgetheilt, dass eine 4.4 procentige wasserige 
Lijsung von salzsaurem Rechtsecgonin im 
rechts dreht. 

2 Dcm-Rohr um 1.60 naih 

I) Alle in dieser Abhandlung gemachten 
sind nur vorliiufige und sollen noch spiiter 
erenzt  werden. 

krystallographischen Angaben 
von Hrn. Professor A r z r u u i  
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Die Analyse des bei 1050 getrockneten Salzes ergab folgendes 

0.213 g Substanz lieferten 0.3517 g Kohlensiiure und 0.1357 g Wasser. 
0.245 g Substanz gaben 13.8 ccm Stickstoff bei 12O und 754 mm Druck. 
0.1900 g Substanz gaben 0.1232 g Chlorsilber. 

Ber. fur CS H15 . N 03 . H Cl 

Resultat: 

Gefunden 
C 48.75 48.89 pCt. 
H 7.22 7.07 B 

N 6.31 6.53 B 

Cl 16.03 16.02 B 

Das freie Rechtsecgonin haben wir aus  dem Ester, welcher sich 
durch 1 Sstiindiges Kochen mit Wasser verseifen lasst, dargestellt. 
Dasselbe ist in absolutem Alkohol vie1 schwerer loslich als das ge- 
wijhnliche Ecgonin. Der  Schmelzpunkt der aus Sprit umkrystallisirten 
in glanzenden Krystallen erhaltenen Substanz liegt bei 254 0, wahrend 
der Schrnelzpunkt des aus absolutem Alkohol umkrystallisirten ge- 
wohnlichen Ecgonins bei 1980 liegt. Hr. Prof. A r z r u n i  hatte die 
Giite, uns iiber die Krystalle folgende Angaben zu machen: 

Aus absolutem Alkohol tafelformige Krystalle mit schiefen 
Ausloschungen von etwa 620 auf den Flachen, nach denen 
die Krystalle langgezogen siud. Bessere Krystalle aus Sprit 
zeigen gedrungene, prismatische Formen mit unregelmassiger, 
anscheinend hemimorpher Ausbildung, dieselben sind Aachen- 
reicher. Ein genauer Vergleich mit den Rrystallen des ge- 
wohulichen Ecgonins wird erst durch eingehende Unter- 
suchung ermoglicht. 

Die Elementaranalyse des Rechtsecgonins ergab : 
0.1961 g Substanz lieferten 0.4212 g Kohlensaure und 0.1375 g Wasser. 

Ber. fur C9H15N03 Gefunden 
C 58.38 58.57 pCt. 
H S . l l  7.81 )) 

Giebt man Goldchlorid zur wasserigen LBsung des salzsauren 
Salzes, so entsteht ein wasserfreies, gelbes Golddoppelsalz des Rechts- 
ecgonins, welches bei 220° unter Zersetzung schmilzt, wahrend das  
Ecgoningolddoppelsalz irn wasserhaltigen Zustand bei 7 1 0  und wasser- 
frei bei 2020 schmilzt. Hr. Prof. A r z r u n i  hatte die Freundlichkeit, 
uns iiber die Rrystalle folgendes mitzutheilen : 

Rechtseckig begrenzte Blattchen mit paralleler Ausloschung. 
Ebene der optischen Axen parallel der Langsausdehnung. 

0.202 g Substanz liefern 0.0757 g Gold. 
Ber. fiir N 03 . H C1. Au Cla Gefunden 

Au 37.44 37.47 p c t .  
Erhitzt man Rechtsecgonin mit Eisessig, der mit Salzsaure ge- 

sattigt ist,  im Einschmelzrohr 4 Stunden auf 1400, so entsteht das- 
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selbe salzsaure Anhydroecgonin , welches man unter gleichen Um- 
standen aus dem gewohnlichen Ecgonin erhalt. Solches Anhydro- 
ecgonin wurde in das Golddoppelsalz ubergefiihrt, welches den richtigen 
Schmelzpunkt von 191-1920 zeigte. Hr. Prof. A r z r u n i  hat ausser- 
dem die Gute gchabt, dasselbe mit einem aus Ecgonin dargestellten 
Praparate zu vergleichen und uns folgendes zu berichten : 

I n  Folge der niangelhaften AusI,ddung der Krystalle 
musste sich die Untersuchung lediglich auf eine mikrosko- 
pische beschranken, woLei irgend welche berechtigten Zweifel 
an der IdentitRt nicht aufkommen. Es wurde in beiden 
Fiillen eine gleiche Hemimorphie ermittelt, gleiche ebene 
Winkel gemessen und in optischer Hinsicht eine durchaus 
gleiche Ausloschungsschiefe festgestellt. Die Versuche zur 
Feststellung der Identitlt sollen, wenn es gelungen ist, besser 
ausgebildete Krystalle zu erhalten, noch spiiter durch Messung 
vorgenommen werden. 

0.1S91 g Goldsalz ergab 0.0737 g h u .  
Ber. fur CgH13K 0 2  . H C1 . Au cl3 Gefunden 

Au 38.93 38.97 pCt. 

R ec h t s e c g  o u i n m e t h y 1 e s t e r .  
Suspendirt man getrocknetes, salzsaures Rechtsecgonin in Methyl- 

alkohol und leitet Salzsaure ein, so lost sich dasselbe bei zunehmender 
Temperatur leicht auf; man leitet aber so lange das Gas  ein, bis die 
Fliissigkeit wieder erkaltet ist und kocht sie alsdann noch unter 
Riickfluss eine Stunde lang. Hernach verdunstet man den Alkohol, 
lost den fliissigen Riickstand in Wasser und tragt eine ziemlich be- 
trachtliche Menge kohlensaures Kali ein, urn den Ester, welcher sich 
einer verdiinnten wassrigen Losung nur schwer entziehen liisst, schon 
durcli zwei- oder dreinialige Extraction mit Chloroform vollstiindig 
isoliren zu konnen. Destillirt nian das Lijsungsmittel ab, so scheidet 
sich der Ester sofort ini g;mz reinen Zustand aus. Zur Analyse 
wurde er zum Ucberfluss aus absuluteni Alkohol umkrystallisirt, e r  
schmilzt dann bei 1150. Hr. Prof. A r z r u n i  hatte die Gute ,  uns 
iiber die Kryatalle fdgeode Angabeu zu niachen: 

Langgestreckte, prismatische Krystalle , ohne deutliche 
Endigiingen , wahrscheinlich dem monoklinen System ange- 
hiirend, wobei die Langsausdehnung der Symtnetrieaxe eiit- 
spricht. Optische Axenebene parallel der Symmetrieeben6. 
Aus einer der Oberlliiclien ein Biischelaustritt. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
0.1% g Substanz liefern 0.4105 g Kohlensirure und 0.141'3 g Wasser. 

c 60.3 60.5 pCt. 
H 8.54 8.52 

Ber. fur C ~ O I I I ; K O J  Gefunden 



473 

R e c  h t s c  o cai'n. 
Erhitzt man im Oelbad 2 Theile Rechtsecgoninmethylester mit 

4 Theilen Benzoylchlorid '/a Stunde auf 150- 1600, so entsteht in 
quantitativer Ausbeute das Rechtscocai'n. Zur Isolirung tragt man die 
noch warme Reactionsmasse in Wasser ein, lasst eine Weile stehen, 
entfernt abgeschiedene BenzoEsaure und fiillt dann mit Soda das 
Rechtscocain, welches ein farbloses Oel darstellt, aus. Dasselbe wird 
mit Aether extrahirt und nach dem Verdunsten des Losungsmittels 
in das salzsaure Salz verwandelt, welches in Wasser vie1 schwerer 
liislich ist als das Chlorhydrat des gewohnlichen Cocai'ns. Aus Wasser 
und noch schiiner aus absolutem Alkohol wird es in prachtigen Kry- 
stallen vom Schmelzpunkt 2050 erhalten, wlihrend gewijhnliches salz- 
saures Cocai'n schon bei 181.50 schmilzt. Die Analyse ergab folgendes 
Resultat: 

0.2259 g Substanz liefern 0.5018 g Kohlensiiure und 0.1325 g Wasser. 
0.2075 g Substanz gaben 7.7 ccm Stickstoff bei 13O und 746 mm Druck. 
0.1964 g Substanz gaben 0.082 g Chlorsilber. 

Ber. fiir c17 HSI N 0 4  . HC1 Gefunden 

H 6.48 6.43 2 

N 4.12 4.3 3 

C1 10.42 10.32 3 

Hr. Prof. A r z r u n i  war auch SO freundlich, das salzsaure Rechts- 
cocai'n rnit dem gewohnlichen salzsauren Cocai'n zu vergleichen und 
machte uns daruber folgende Mittheilungen: 

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

Salzsaures Cocai'n bildet breite Tafeln ohne Endigungen, 
auf Grund des optischen Verhaltens wahrscheinlich rhom- 
bisch. (Parallele Auslijschungen, optische Axenebene quer 
zu der Lgngsausdehnung, beide Biisehel symmetrisch, folglich 
die Mittellinie normal zu der Tafelflache.) 

Hr. Prof. W u l l n e r  hatte die Giite, die optische Untersuchung des 
salzsauren Rechtscocains vorzunehmen und theilte uns mit, dass eine 
Losung von 1.9 pCt. in verdunntem Alkohol von derselben Concen- 
tration, wie sie A n t  r i  c k 1) bei der Untersuchung des salzsauren 
Cocai'ns angewendet hat, im 2 Dcm-Rohr etwa um 1.50 nach rechts 
dreht. 

C 60.09 59.9 pct. 

1) Diese Berichte XX, 312. 



Bei der pharmakologischen Untersuchung ist bis jetzt constatirt 
worden, dass das Rechtscocai'n genau wie das gewijhnliche Cocai'n 
wirkt, mit der Ausnahme, dass die locale, anasthesirende Wirkung 
rascher eintritt, aber auch in  kiirzerer Zeit verschwindet. Weitere 
Untersuchungen dariiber ron  sachkundiger Seite sind im Gange. 

Schliesslich mochten wir noch darauf hinweisen, dass durch die 
mitgetheilten Versuche das Cocai'n, wenn aucb nicht direct, SO doch 
indirect in das Rechtscocai'n iibergefiihrt worden ist, und dass man 
sus  dem Rechtsecgonin auch wahrscheinlich rechtsdrehende Isomere 
aller jener zahlreichen linksdrehenden Verbindungen wird herstellen 
kijnnen, 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 auseerdem noch weitere Versuche 
anstellen, urn womoglich das Cocai'n direct in Rechtscocah uber- 
zufiihren. 

A a c h e n ,  den 13. Februar 1890. Technische Hochschule. 

72. A. Nichael is  und J. Ruhl: Ueber anorganische 
Derivate des Phenylhydraeins. 

[Zweite Mitthei1ung.j 
(Aus dem organischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Aachen.) 
[Eingegangen am 14. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.] 

D i e  H y d r a z o n e  d e r  s c h w e f l i g e n  S a u r e  '). 
Wie der Eine ron uns friiher 2, gezeigt, entsteht durch Einwirkung 

von Thionylchlorid auf Phenylhydrazin neben salzsaurem Phenyl- 
bydrazin ein Thionylphenylhydrazon , Cc H5 Na H SO, als schijn kry- 
stallisirender und relativ bestandiger Korper. Da sich derselbe als 
eine den Condensationsproducten der Aldehyde mit Phenylhydrazin 
ahnliche Verbindung betrachten IBsst, schien es uns zunachst wichtig, 
festzustellen, ob dieses Hydrazon nicht auch vermittelst der schwefligen 
Saure selbst, die sich ja  als cine Aldehydsaure betrachten lasst, resp. 
deren Anhydrid erhalten werden kBnne. 

l) Ich bin in Gemeinschaft mit Hrn. Osher damit beschaftigt, auch das 

a) Diese Berichte XXII, 2228. 
Hydrazon der phosphorigen Siiure darzustellen. M i c  h ael i  s. 




