Mittheilungen.

1. Alfons Deckers und Alfred Einhorn: Ueber einige
Rechtscocaine.

[ Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der kgl. techn. Hochschule
zu Aachen.]

(Eingegangen am 24. Dacbr. 1890; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vom Rechtsecgonin!) sind bisher pur eine Reihe von Estern der
Benzoylverbindung untersucht worden; es hat sich aber gezeigt, dass
man sowohl in das Rechtsecgonin selber, als auch in seinen Methyl-
ester, gerade so leicht, wie dies bei dem normalen Ecgonin gelingt,
auch andere Sidureradicale einfiihren kann und sollen im Folgenden
unsere Erfahrungen niedergelegt werden, welche wir bei der Dar-
stellung des Cinnamyl- und Isovalerylrechtsecgoninmethylesters, sowie
des o-Phtalyldirechtsecgonindimethylesters gesammelt haben.

Cinnamylrechtsecgoninmethylester,

C;H;N(CH;)CHO(CO.CH:CH. GH;) . CH,COOCH;.

Diese Substanz, welche ein mit dem von Liebermann?) ent-
deckten Ciupamylcocain isomeres Alkaloid darstelit, wurde erhalten,
als man gleiche Gewichtsmengen Rechtsecgoninmethylester und Cinp-
amylehlorid in einem Kglbchen ca. 12—15 Minuten auf 150—1600
erhitzte, es resultirte dann ein flissiges Reactionsproduct, welches beim
Eintragen in Wasser Zimmtséiure abscheidet. Entfernt man dieselbe
und macht die Fliissigkeit hernach mit kohlensaurem Kali alkalisch,
go scheidet sich das Alkaloid ab, welches in Aether aufgenommen
wird und nach dem Abdunsten des Losungsmittels als ein gelb ge-
firbtes Qel zariickbleibt, das i{ibrigens schon nach ca. 48 Stunden
fest wird. Zur Reinigung wurde es in das in Wasser schwer lgsliche
salzsaure Salz iibergefilhrt und aus diesem als nahezu farbloses QOel
wieder abgeschieden, welches nun schon nach wenigen Standen zu
langen strahlenformig gruppirten Prismen vom Schmelzpunkt 689
erstarrt.

0.253 g Substanz lieferten 0.6413 g Koblensiure und 0.169 g Wasser.
0.170 g Substanz lieferten 6.5 ccm Stickstoff bei 7.20 und 736 mm Druck.

) Diese Berichte XXIII, 468, 979.
2) Diese Berichte XXI, 3372.



Ber. fflr CmHﬂgNOg Gefunden
C 6933 69.13 pCt.
H 6.99 7.36 »
N 425 421 »

Das salzsaure Salz dieses Alkaloides krystallisirt aus heissem
Wasser in schonen weissen Nadeln, es schmilzt bei 186—188°.

0.2005 g Substanz gaben 0.0776 g Chlorsilber.

Ber. fiir Ci9Hy3NO, .HCI Gefunden
Cl 9.69 9.55 pCt.

Eine 2.11 procentige alkoholische Losung dreht die Ebene des
polarisirten Lichtes im 2 dem-Rohr um + 209,

Das Platindoppelsalz wird erhalten auf Zusatz von Platinchlorid
zu der heissen wisserigen Losung des salzsauren Salzes, es scheidet
sich aus absolutem Alkohol in hellgelben, kleinen Nadeln ab, die bei
208—210° schmelzen.

0.0623 g Substanz lieferten 0.0115 g Platin.

BGI‘. fflr (019 HgaN 04 . HGDQPCCL; Gefunden
Pt 18.21 18.42 pCt.
Das Goldsalz krystallisirt aus absolutem Alkohol in Kkleinen,
orangefarbigen Nadeln, die bei 164° schmelzen.
0.1635 g Substanz gaben 0.0476 g Gold.
Ber. fir. CigHesNOy . HClAuCls Gefunden
Au 29.34 29.11 pCt.
Das bromwasserstoffsaure Salz krystallisirt ans Wasser in kleinem
Nadeln, es schmilzt bei 2090,
0.1746 g Substanz gaben 0.0786 g Bromsilber.
Ber. fiir CioHa3sNOy. HBr Gefunden
Br 19.48 19.26 pCt.

Das salpetersaure Salz, welches in kaltem Wasser noch schwerer
13slich ist, wie das salzsaure, setzt sich aus heissem Wasser in,
prichtigen langen Nadeln ab, deren Schmelzpunkt bei 1970 liegt.

0.176 g Substanz gaben bei 120 und 745 mm Druck 10.6 cem Stickstoff.

Ber. fiir CioHes NOys. HNO; Gefunden
N 7.14 7 pCt.

Salzsaures Cinnamylrechtsecgonin,

C;H;N(CH3;)CHO(CO:CH.C¢H;)CH, . COOH . HCl

Zur Darstellung dieses Korpers erhitzten wir 3 g salzsaures Rechts-
ecgonin mit 5 g Cinuamylchlorid in einem Kélbchen auf 150— 1600,
Bei dieser Temperatur ging unter Entbinden von Salzsiure die Re-
action vor sich und war nach ca. 20 Minuten, nach welcher Zeit
keine Salzsdure mehr entwich, beendigt. Zur Entfernung des iber-
schiissigen Cinnamylchlorids wurde die erkaltete Masse mehrmals mit
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Aether erschépft, alsdann krystallisirte man das zuriickbleibende salz-
saure Cinnamylrechtsecgonin aus heissem Wasser um; es erscheint
dann in weissen Nidelchen und schmilzt bei 2360 unter Zersetzung,
jedoch firbt es sich schon bei 228° dunkel.
0.2558 g Substanz gaben 0.5742 g Kohlensiure und 0.1501 g Wasser.
0.1479 g Sabstanz gaben 0.062 g Chlorsilber.
Bar, fiir CaHi4(CoH;0)NO;. HCI Gefunden

C 6146 61.34 pCt.
H 626 6.54 »
cl  10.07 10.34 >

Ausserdem wurde das Cinnamylrechtsecgonin auch nach der von
Liebermann?) zur Darstellung des normalen Cinnamylecgonins an-
gewandten Methode erhalten. Zu einer heissgesittigten Losung von
Rechtsecgonin in Wasser (von letzterem etwa die Hilfte des Gewichtes
vom Rechtsecgonin) giebt man bei Wasserbadtemperatur, wihrend des
Verlaufs einer Stunde, allmihlich etwa eine moleculare Menge Zimmt-
sdureanhydrid, verdiinnt alsdann mit Wasser und filtrirt das @ber-
schiissige Zimmtsiureanhydrid und die entstaudene Zimmtsiure ab.
Es verbleibt nun nach dem Eindunsten der Lésung, welche jedoch
vorher zur vollstindigen Entfernung der entstandenen Zimmtsiure
mehrmals mit Aether ausgeschiittelt wurde, ein gelbgefirbtes Oel, aus
welchem sich mit Salesiure das Chlorhydrat des Cinnamylrechts-
ecgonins vom Schmelzpunkt 23690 isoliren liess und mit Salpetersiure
das salpetersaure Salz ausfillt, welches sich aus heissem Wasser mikro-
krystallinisch abscheidet.

0.1286 g Substanz lieferten bei 7.2 und 749 mm Druck 8.77 cem Stickstoff.

Ber. fiir C;sHa3N2O4 Gefunden
N 74 7.47 pCt.

Das Platindoppelsalz fillt auf Zusatz von Platinchlorid zu der
wisserigen Losung des salzsauren Salzes aus. Es krystallisirt aus
heissem Wasser in hellgelben Nadeln und schmilzt unter Zersetzung
bei 2259,

0.6741 g Substanz gaben 0.0139 g Platin.

Ber. fiir (CoH;4[CoH;OINO3HCl)s Gefunden
Pt 18.69 18.74 pCt.

Das freie Cinnamylrechtsecgonin, welches wie oben erwiihnt, nach
dem Eindunsten der wiissrigen Ldsung als Oel zuriickblieb, konnte
anfangs nicht in den festen Zustand tibergefiihrt werden, es erstarrte
jedoch allmihlich nach lingerm Stehen und wurde jetzt aus heissem
Wasser umkrystallisirt, aus welchem es sich in nicht sonderlich aus-
gebildeten unansehnlichen Krystillchen absetzte.

1) Dijese Berichte XX1, 3372.
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0.1495 g Substanz gaben bei 16° und 738 mm Druck, 6.4 cem Stickstoff.

Ber. fiir CisHas N Oy . Gefunden
N 4.44 4.85 pCt.

Isovalerylrechtsecgoninmethylester,
C:H;N(CH;3;) CHO(COC,H,)CH.COOCH;.

Auf dieselbe Art, wie wir das Rechtscinnamylcocain erhielten,
stellten wir auch, durch Einwirkung von Isovalerylchlorid auf Rechts-
ecgoninmethylester, bei einer Temperatur von 112—1149%, den Iso-
valerylrechtsecgoninmethylester dar, Das Alkaloid resultirte nach
dem Abdunsten des Aethers als ein helles Oel, welches bisher nicht
erhalten werden konnte.

0.253 g Substanz gaben 0.5474 g Kohlensiure und 0.112 g Wasser.
0.305 g Substanz gaben bei 200 und 750 mm Druck 14 ccm Stickstoff.

Ber. fiir CisHasNO, Gefunden
C 63.60 63.50 pCt.
H 8.83 9.06 »
N 4,91 518 »

Das salzsaure Salz krystallisirt aus absolutem Alkohol in kleinen
perlmutterartig glinzenden Blitichen, die bei 1929 gchmelzen.
0.3076 g Substanz gaben 0.1307 g Chlorsilber.
Ber. fir C;sHsNO, . HCL Gefunden
Ct 10.95 10.72 pCt.

Eine 2.01 procentige Losung zeigte im 2 dem-Rohr eine Ablenkung
von -+ 1.02°% Das Platindoppelsalz fillt auf Zusatz von Platin-
chlorid zu der wisserigen Losung des salzsauren Salzes aus, es
scheidet sich aus heissem Wasser in schonen citronengelben Nidelchen
ab, die bei 2020 schmelzen.

0.0998 g Substavz gaben 0.020 g Platin.

Ber. fiir (Ci5 Has NO, . HC1)2 Pt Cly Gefunden
Pt 19.93 20.04 pCt.

Das Goldsalz krystallisirt aus absolutem Alkohol und einigen
Tropfen Wasser in kleinen hellgelben Nidelchen, deren Schmelzpunkt
bei 880 liegt.

0.1034 g Substanz gaben 0.0326 g Gold.

Ber. fir CisHas NOs . HClAuCl; Gefunden
Au 31.53 31.52 pCt.

Das salpetersaure Salz krystallisirt aus absolutem Alkohol und
Aether in schonen, perlmautterartig glinzenden Bldttchen, welche bei
1639 schmelzen.

0.0782 g Substanz gaben bei 22° und 746 mm Druck 6.3 cem Stickstoff.

Boer. fiir 015 H25N04 . HNOa Gefunden
N 8.09 8.24 pCt.
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Salzsaures Isovalerylrechtsecgonin,

Cs H; N(CH;) CHO (COC,Hy)CH; . COOH. HCL.

Analog der Darstellung des salzsauren Cinnamylrechtsecgonins
erhielten wir bei der Einwirkung von Isovalerylchlorid auf salzsaures
Rechtsecgonin, bei einer Temperatur von 114—1179 das salzsaure Iso-
valerylrechtsecgonin. Dasselbe ist in heissem Wasser leicht 18slich
und krystallisirt beim Erkalten in kleinen gldnzenden Nadeln aus.
Es firbt sich bei 2069 dunkel und schmilzt bei 236°.

0.2368 g Substanz gaben 0.4794 g Kohlensiure und 0.1675 g Wasser.

0.4215 g Substanz gaben 0.1973 g Chlorsilber.

Ber. fi'lr 014 Hgg N04 B HCl Gefunden
C 5499 55.19 pCt.
H 7.86 7.85 »
Cl 11.62 ’ 11.60 »

Das Platindoppelsalz setzt sich aus heissem Wasser in orange-
farbenen Prismen ab, welche bei 2169 schmelzen.
0.1121 g Substanz gaben 0.0284 g Platin.
Ber. fir (C14H23 N04 . HCI)P\ZOL; Gefunden
Pt 20.52 20.87 pCt.

Isovalerylrechtsecgonin,
CsH; N(CH;)CHO(CO.C.H,;)CHy; . COOH.

Durch Schiitteln der wisserigen Lisung des salzsauren Salzes mit
frisch gefilltem Silberoxyd liess sich die Salzséiure entfernen. Filtrirt
man das Chlorsilber und das iiberschiissige Silberoxyd ab und dunstet
die wisserige Losung des freien Isovalerylrechtsecgonins ein, so bleibt
dasselbe als fester Korper zuriick. Es ist in Wasser sehr leicht 16s-
lich und krystallisitt aus trockenem, mit Aether versetztem Methyl-
alkohol in Nidelchen, die bei 224° unter Zersetzung schmelzen.

0.1853 g Substanz gaben 0.4235 g Kohlensiure und 0.1350 g Wasser.

Ber. fiir Cqua NO,; Gefunden
C 6245 62.33 pCt.
H 8.55 8.10 »

o-Phtalyldirechtsecgonindimethylester,
C: H:N(CHa)
CH = 0.0, O <CH, [COOCH;
T N 0 o<CH: - COOCH;
C; H:N(CHjg)

Zur Darstellung dieses Korpers wurden gleiche Gewichtsmengen
von Rechtsecgoninmethylester und o-Phtalylchlorid in einem Kélbchen
unter Rickfluss ca. 10—12 Minuten auf 150-—160° erhitzt, die voll-
kommen fliissige Masse gab man alsdann in Wasser, filtrirte die Phtal-
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giiure ab, machte mit Soda alkalisch und extrahirte das Alkaloid mit
Aether. Dasselbe bleibt nach dem Abdansten des Losungsmittels als
roth gefirbtes Oel zuriick, welches nicht fest erhalten werden konnte.
Unsere Bemiihungen, dasselbe in ein krystallisirendes salzsaures
oder bromwasserstoffsaures Salz iiberzufiibren, waren ohne Erfolg,
wohl aber gelang es uns, das jodwasserstoffsaare Salz nach mehr-
maligem Umkrystallisiren ans Methylalkohol und einigen Tropfen
Wasser, wenn auch in unansehnlichen Krystallen, so doch rein za
erhalten; es schmilzt bei 226°.
0.1814 g Substanz gaben 0.2823 g Kohlensiure und 0.0349 g Wasser.
0.261 g Substanz gaben bei 19% und 749 mm Druck 7.9 com Stickstoff.
0.3542 g Substanz gaben 0.2105 g Jodsilber.

Ber, for ngHaeNg Os (HJ)g Gefunden
C 4291 42.45 pCt.
H 4.85 519 »
N 3.57 3.41 »
J 323 32.06 »

o-Phtalyldirechtsecgonin.

/0N <Gy G0
CH,COOH

NONO<GE ROH,

Diese Substanz bildet sich beim allmihlichen Eintragen von Phtal-
siureanhydrid in eine heisse, wissrige vollstindig concentrirte Lisung
von Rechtsecgonin.

Die Reactionsmasse wird nach dem Erkalten mehrmals mit Aether
erschépft, um das iiberschiissige Phtalsinreanhydrid zu entfernen, nach
dem Eindunsten hinterbleibt alsdann das Phtalyldirechtsecgonin als
gelbgefirbtes Oel, welches bisher nicht zum Krystallisiren gebracht
werden konnte.

Das jodwasserstoffsaure Salz wurde aus der alkoholischen Lésung
mit Aether in schwach gelb gefirbten, unansehnlichen Krystillchen
gefillt, die bei 103° schmelzen.

0.1985 g Substanz gaben 0.2990 g Kohlenssure und 0.0812 g Wasser.
0.1747 g Substanz gaben 0.1083 g Jodsilber,

CsH; = G309

Ber. fitr Cag H3a Ny O3 . (HJ)a Gefanden
C 41.32 41.06 pCt.
H 4.53 4.50 »

J  33.50 33.43 »





