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Mittheilnngen. 

1. A l f o n s  D e c k e r s  und Alfred Einhorn: Ueber einige 
Rechtsoocahe. 

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

(Eingegangen am 24.Decbr. 1890; mitgeth. in der Sitzung von Ern. A. Pi noer.) 

Vom Rechtsecgonin') sind bisher nur 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 Sgureradicale einfiihren kann und sollen im Folgenden 
unsere Erfahrungen niedergelegt werden, welche wir bei der Dar- 
stellung des Cinnamyl- und Isovalerylrechtsecgoninmethylesters, sowie 
des o-Phtalyldirechtsecgonindimethylestera gesammelt haben. 

C i n n a m  y l r  e c  h t s e c g o n i  n m e t h y l e  s ter, 
CsH7N(CHq)CHO(CO. C H :  C H .  CsHs). CHsCOOCHa. 
Diese Substanz, welche ein mit dem von L i e b e r m a n n a )  ent- 

deckten Cinnamylcocain isomeres AlkaloEd darstellt , wurde erhalten, 
als man gleiche Gewichtsmengen Rechtsecgoninrnethylester und Cinn- 
amylchlorid in einem Kalbchen ca. 18-15 Minuten auf 150-1600 
erbitzte, es resultirte dann ein Aiissiges Reactionsproduct, welches beim 
Eintragen in  Wasser Zimmtsaure abscheidet. Entfernt man dieselbe 
und macht die Fliissigkeit hernach mit kohlensaurem E a l i  alkaliscb, 
so scheidet sich das Alkaloi'd ab, welches in  Aether aiifgenommen 
wird und nach dem Abdunsten des Lijsungsmittels ah  ein gelb ge- 
fiirbtes Oel zuruckbleibt, das  tibrigens schon nach ca. 48 Stunden 
fest wird. Zur Reinigung wurde es in  das in Wasser schwer liisliche 
salzsaure Salz iibergefiihrt und aus diesem als nahezu farbloses Oel 
wieder abgesohieden, welches nun schon nach wenigen Stunden zu 
langen strahlenfijrmig gruppirten Prismen vom Schmelzpunkt 680 
erstarrt. 

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

I) Diese Berichte XXIII, 468, 979. 
9 Diese Berichte XXI, 3373. 
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Ber. ftir CigHaaNOd Gefunden 
c 69.33 69.13 pCt. 
H 6.99 7.36 a 

N 4.25 4.21 B 

Das salzsaure Salz dieses Alkaloi‘des krystallisirt aus heissem 

0.2005 g Substanz gaben 0.0776 g Chlorsilber. 
Ber. fiir C ~ O  Ha3 N 04 . H GI 

Wasser in schiinen weissen Nadeln, es schmilzt bei 186-188O. 

Gefunden 
C1 9.69 9.55 pCt. 

Eine 2.11 procentige alkobolische Liisung dreht die Ebene des 
polarisirten Lichtes im 2 dcm-Rohr um + 2 0 .  

Das Platindoppelsalz wird erhalten auf Zusatz von Platinchlorid 
ZLI der heissen wzsserigen Lijsung des salzsauren Salzes, es scheidet 
sich a m  absolutem Alkohol in hellgelben, kleirien Nadeln ab, die bei 
208-2100 schmelzen. 

0.0623 g Substanz lieferten 0.0115 g Platin. 
Ber. ftir (ClgH23N04. HC1)2PtC14 Gefunden 

P t  18.21 18.42 pe t .  
Das Ooldsalz krystallisirt aus absolutem Alkohol in kleinen, 

0.1635 g Substanz gaben 0.0476 g Gold. 
orangefarbigen Nadeln, die bei 164 0 schmelzen. 

Ber. fur. CigHa3NOa. HClAuCla Gefunden 
Au 29.34 29.11 pot. 

Das bromwasserstoffsaure Salz krystallisirt aus Wasser in kleinem 

0.1746 g Substanz gaben 0.0786 g Bromsilbor. 
Nadeln, es schmilzt bei 2090. 

Ber. fiir C ~ ~ H ~ ~ N O I .  HBr Gefunden 
Br 19.45 19.26 pCt. 

Das salpetereaure Salz, welches in kaltem Wasser noch schwerer 
loslich ist, wie das salzsaure, setzt sich aus heissem Wasser in, 
priichtigen langen Nadeln ab, deren Schmelzpunkt bei 197 0 liegt. 

0.176 g Substanz gaben bei 120 und 745 mm Druck 10.6 ccm Stickstoff.. 
Ber. fur Clg H23 N 0 4  . H NO3 Gefunden 

N 7.14 7 pct.  

S a l z s a u r e s  C i n n e m y l r e c h t s e c g o n i n ,  
CF,H~N(CHS)CHO(CO : C H .  C6Hg)CHs. C O O H .  HCl. 

Zur Darstellung dieses Korpers erhitzten wir 3 g salzsaures Rechts- 
ecgonin mit 5 g Cinnamylchlorid in einem Kiilbchen auf 150 - 1609 
Bei dieser Temperatur ging unter Entbinden von Salzsaure die Re- 
action vor sich tind war nach ca. ‘20 Minuten, nach welcher Zeit 
keine Salzsiiure mehr entwich, beendigt. Zur Entfernung des iiber- 
schiissigen Cinnamylchlorids wurde die erkaltete Masse mehrmals mit 
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Aether erschiipft, alsdann krystallisirte man das  zuriickbleibende salz- 
saure Cinnamylrechteecgonin aus heissem Wasser um; es  erscheint 
dann in weiesen Nadelchen und schmilzt bei 2360 unter Zersetzung, 
jedoch fiirbt es eich schon bei 228O dunkel. 

0.2553 g Substanz gaben 0.5742 g Kohlensaure und 0.1501 g Wasser. 
0.1479 g Sabstanz gaben 0.062 g Chlarsilber. 

Ber. fur CeHlr(C9H7O)NOs. HC1 Gefunden 
C 61.46 61.34 pct .  
H 6.26 6.54 w 
c 1  10.07 10.34 w 

Ausserdem wurde das  Cinnamylrechtsecgonin such nach der  von 
L i e b e r m a n n l )  zur  Darstellung des normalen Cinnamylecgonins an- 
gewandteu Methode erhalten. S u  einer heissgesattigten Liisung von 
Rechtsecgonin in Wasser (von letzterem etwa die Halfte des Gewichtes 
vorn Rechtsecgonin) giebt man bei Wasserbadtemperatur, wiihrend des 
Verlaufs einer Stunde, allmahlich etwa eine moleculare Menge Zimmt- 
saureanhydrid, verdiinnt alsdann rnit Wasser und filtrirt das fiber- 
schussige Zimmtsaureanhydrid und die entstaudene Zimmtsaure ab. 
Es verbleibt nun nach dem Eindunsten der Liisung, welche jedoch 
vorher zur vollstandigen Entfernung der entstandeuen Zimmtsaure 
mehrnials mit Aether ausgeschiittelt wurde, ein gelbgefarbtes Oel, aus 
welchem sich mit Salzsaure das  Chlorhydrat des Cinnamylrechts- 
ecgonins vom Schmelzpunkt 236 0 isoliren liess und mit Salpetersaure 
das  salpetersaure Salz ausfallt, welches sich aus heissem Wasser mikro- 
krystallinisch abscheidet. 

0.1286 g Substanz lieferten bei 7.2O und 749 mm Druck 5.77 ccm Stickstoff. 
Ber. fiir ClsH2aNaO.r Gefunden 

N 7.4 7.47 p c t .  
Das Platindoppelsalz fallt auf Zusatz von Platinchlorid zu der 

wasserigen Liisung des salzsauren Salzes aus. Es krystallisirt aus 
heissem Wasser in  hellgelben Nadeln und schmilzt unter Zersetzung 
bei 2250. 

0.6741 g Substanz gaben 0.0139 g Platin. 
Ber. fur (Cg814[C9H, O]N03HCl)a Gefunden 

Pt 18.69 18.74 pCt. 
Das freie Cinnamylrechtsecgonin, welches wie oben erwahnt, nach 

dem Eindnnsten der  wassrigen Liisung als Oel zuriickblieb , konnte 
anfangs nicht in  den festen Zustand iibergefiihrt werden, es erstarrte 
jedoch allmahlich nach langerm Stehen uud wurde jetzt aus heissem 
Wasser umkrystallisirt, aus  welchem es sich in nicht sonderlich a u s  
gebildeten unansehnlichen Krystallchen absetzte. 

l) Diese Berichte XXI, 3372. 
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0.1495 g Substanz gaben bei 16O und 735 mm Druck, 6.4 ccm Stickstof. 
Ber. fur C l~HasN04  . Gefunden 
N 4.44 4.85 p c t .  

Isovalerylrechtsecgoninmethyles  t e r ,  
C g  H, N (C H3) CH 0 (C 0 CdH9) C H . C 0 0 C H3 . 

Auf dieselbe Ar t ,  wie wir das Rechtscinnamylcocai’n erhielten, 
stellten wir auch, durch Einwirkung von Isovalerylchlorid auf Rechts- 
ecgoninmethylester, bei einer Temperatur von 112-1140, den Iso- 
valerylrechtsecgoninmethylester dar. Das Alkaloi’d resultirte nach 
dem Abdunsten des Aethers ala ein helles Oel ,  welches bisher nicht 
erhalten werden konnte. 

0.253 g Substanz gaben 0 5474 g Kohlenstiure und 0.1 12 g Wasuer. 
0.305 g Substanz gaben bei 200 und 750 mm Druck 14 ccm Stickstoff. 

Ber. fur Ci~HasN04 Gefunden 
C 63.60 63.50 pCt. 
H 8.83 9.06 B 

N 4.91 5.18 X- 

Das salzsaure Salz krystallisirt aus absolutem Alkohol in kleinen 

0.3076 g Substanz gaben 0.1307 g Chlorsilber. 
Ber. fur C15H25 NO4 . H C1 

perlmutterartig glanzenden Blgttchen, die bei 192 O schmelzen. 

Gefunden 
c1 10.95 10.72 pCt. 

Eine 2.01 procentige Lasung zeigte im 2 dcm-Rohr eine Ablenkung 
von + 1.02O. Das Platindoppelsalz fallt auf Zusatz von Platin- 
chlorid zu der wlisserigen Liisung des salzsauren Salzes aus, es 
scheidet sich a119 heissem Wasser in schonen citronengelben Nadelchen 
ab, die bei 202’3 schmelzen. 

0.099s g Substanz gaben 0.020 g Platin. 
Ber. fiir (Cl5H95N04. HC1)2PtCla Gefunden 

Pt 19.93 20.04 pCt. 
Dus Goldsalz krystallisirt aus absolutem Alkohol und einigen 

Tropfen Wasser in kleinen hellgelben Nadelchen, deren Schmelzpunkt 
bei 88O liegt. 

0.1034 g Substanz gaben 0.0326 g Gold. 
Ber. fiir QsHasNO4. HClAuCls Gefunden 

Au 31.53 31.52 pct. 
Das salpetersaure Salz krystallisirt aus absolutem Alkohol und 

Aether in schiinen, perlmutterartig gliinzenden Rliittchen, welche bei 
1630 schmelzen. 

0.0782 g Substanz gaben bei 220 und 746 mm Druck 6.3 ccm Stickstoff. 
Ber. fur ClsHgsN04 . HNOa Gefunden 

N 8.09 8.24 p c t ,  
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s a l z s a u r e s  I s o v a l e r y l r e c h t s e c g o n i n ,  
CgH.rN(CH3)CHO(COCaHg)CH2 .COOH. HCI. 

Analog der Darstellung des sdzsauren Cinnamylrechtsecgonins 
erhielten wir  bei der Einwirkung von Isovalerylchlorid auf salzsaures 
Rechtsegonin, bei einer Temperatur von 114--117 das salesaure Iso- 
valerylrechtsecgonin. Dasselbe ist in heissem Wasser leicht liislich 
und krystallisirt beim Erkalten in  kleinen glanzenden Nadeln aus. 
Es farbt sich bei 2060 dunkel und schmilzt bei 2360. 

0.2368 g Substanz gaben 0.4794 g Kohlensaure und 0.1675 g Wasser. 
0.4218 g Substanz gaben 0.1973 g Chlorsilber. 

Ber. fur C14 Ha3 NO4 . H GI Gefunden 
c 54.99 55.19 pCt. 
H 7.56 5.85 D 

c1  11.62 ' 11.60 x 

Das Platindoppelsalz setzt sich aus heissem Wasser in orange- 

0.1121 g Substanz gaben 0.0234 g Platin. 
farbenen Prismen ab, welche bei 2 160 schmelzen. 

Ber. fur (C14HB3N04. HC1)PtCld Gefunden 
Pt 20.52 20.87 pCt. 

Isovalerylrechtsecgonin, 
C ~ H T N ( C H ~ ) C H O ( C O .  CqH9)CHa. COOH. 

Durch Schiitteln der wasserigen Lijsung deu salzsauren Salzes mit 
frisch gefdltem Silberoxyd liess sich die Salzsiiure entfernen. Filtrirt 
man das Chlorsilber und das iiberschiissige Silberoxyd ab und dunstet 
die wbserige Liisung des freien Isovalerylrechtsecgonins ein, so bleibt 
dasselbe als fester Kiirper zuriick. Es ist in Wasser sehr leicht 16s- 
lich und krystallisirt aus trockenem , mit Aether versetztem Methyl- 
alkohol in Nadelcben, die bei 2240 unter Zersetzung schmelzen. 

0.1853 g Substanz gaben 0.4235 g Kohlensiiure und 0.1350 g Wasser. 
Ber. fir C ~ ~ H S ~ N O ~  Gefunden 
C 62.45 62.33 pCt. 
H 5.55 8.10 B 

o - P h t a l y l d i r e c h  t s e c g o n i n d i m e t h y l e s t e r ,  

Zur Darstellung dieses Kiirpers wurden gleiche Gewichtsmengen 
von Reehtsecgoninmethylester und o-Phtalylchlorid in einem Kiilbchen 
unter Riickfluss ca. 10-12 Minuten auf 150- 160° erhitzt, die voll- 
kommen fliissige Masse gab man alsdann in Wasser, filtrirte die Phtal- 



saure ab, machte mit Soda alkalisoh und extrahirte das Alkaloi‘d mit 
Aether. Dasselbe bleibt nach dem Abdunsten des Losunemit te ls  als 
roth gefiirbtes Oel zurtick, welohes nicht fest erhalten werden konnte. 

Unsere Bemiihungen, dasselbe in ein kryatallisirendes salzsaures 
oder bromwasserstoffsaures Salz iiberzufiibren , waren ohne Erfolg, 
wohl aber gelang es uns, das jodwasserstoffsaure Salz nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren aus Methylalkohol und einigen Tropfen 
Wasser, wenn auch in unansebnlichen Erystallen, so doch rein zu 
erhalten; es schmilzt bei 226O. 

0.1S14 g Substanz gaben 0.2823 g KohlensLure und 0.0849 g Wasser. 
0.261 g Substanz gaben bei 19O und 749 mm Druck 7.9 ccm Stickstoff. 
0.3542 g Substanz gaben 0.2105 g Jodsilber. 

Ber. fur CzsH36&0s(HJ)a Gefnnden 
C 42.91 , 42.45 pCt. 
H 4.85 5.19 2 

N 3.57 3.41 B 

J 32.3 32.06 w 

0 -  P h t a l y  1 d i r e  ch t s e  cg onin .  

Diese Substanz bildet sich beim allmahlichen Eintragen von Phtal- 
siiureanhydrid in eine heisse, wiissrige vollstandig concentrirte Liisung 
von Rechtsecgonin. 

Die Reactionsmasse wird nach dem Erkalten mehrmals mit Aather 
erschopft, um das iiberschiissige Phtalsaureanhydrid zu entfernen, nach 
dem Eindunsteu hinterbleibt alsdann das Phtalyldirechtsecgonin als 
gelbgefiirbtes Oel, welches bisher nicht zum Krystallisiren gebracht 
werden konnte. 

Das jodwasserstoffsaure Salz wurde aus der alkoholiscben Losung 
mit Aether in schwach gelb gefarbten , unansehnlichen Krystdlchen 
gefiillt, die bei 1030 schmelzen. 

0.1985 g Substanz gaben 0.2990 g Koblensiure und O.OS12 g Wasser. 
0.1747 g Substanz gaben 0.1083 g Jodsilber. 

Ber. fiir CasHaaNaOa. (HJ)s Gefunden 
C 41.32 41.06 pCt. 
H 4.53 4.50 D 

J 33.50 33.43 




