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Mittheilangen.

72. Otto Antrick: Das optische Verhalten des Cocains und
eine Methode zur Priifung seines salzsauren Salzes auf Reinheit.

(Eingegangen am 15. Jan.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die vielfache Anwendung des Cocains in Form seines salzsauren
Salzes und die dadurch bedingte fabrikatorische Gewinnung des letz-
teren, hat mich veranlasst, nach einer Methode zu suchen, welche es
ermdglicht, in relativ kurzer Zeit mit geniigender Genauigkeit die
Reinheit eines fraglichen Priiparates zu bestimmen, denn die Er-
mittlung des Schmelzpunktes allein. sowie die von der Pharmacopie-
Commission des Deutschen Apothekervereins geforderten Reactionen
— Verhalten gegen concentrirte Schwefelsiiure vom spec. Gew. 1.84
und beim Verbrennen auf Platin — sind immerhin keine Kriterien
der absoluten Reinheit, und letztere muss man unter allen Umstinden
von einem Priparat, welches innerlich und subcutan gegeben wird,
verlangen. Auch die organische Elementaranalyse fiithrt nicht immer
zu ganz scharfen Resultaten, abgesehen davon, dass mit ihrer Aus-
fiilhrung relativ grosse Zeitverluste verkniipft sind.

Ich habe daher versucht, das optische Verbalten des Cocains
analytischen Zwecken nutzbar zu machen.

Das Cocain theilt mit vielen organischen Pflanzenstoffen die
Eigenschaft, in seinen Lésungen die Ebene des polarisirten Lichtes
abzulenker und zwar nach links (—). Da aber die Grisse dieser
Ablenkung nicht nur von der Menge der sogenannten activen Substanz
allein abhingig ist, sondern auch noch von verschiedenen anderen
Factoren — Temperatur, Dichte, Lésungsmittel — beeinflusst wird,
welche allein oder insgesammt auf das Drehungsvermdgen einwirken,
so war es nothig, die Rotationswinkel von Losungen des Cocains und
seines Chlorhydrates verschiedener Concentration zu bestimmen, um
aus den erhaltenen Zahlen die Constanten einer Formel, in diesem
Falle:

[elh=A+B.qund ¢, =A —B.c
zu berechnen.

Ich habe diese Bestimmungen ausgefiihrt und theile weiter unten
die erhaltenen Zahlen sowie die Art der Beobachtungen mit.

Zunichst verwandte ich ein aus der chemischen Fabrik von
Benno Jaffé & Darmstacdter, Charlottenburg, stammendes Pri-



parat, von welchem mir die genannte Firma ein geniigendes Quantum
zur Untersuchung iiberliess. Es sei mir gestattet, anch an dieser
Stelle den Herren Dr. Jaffé und Dr. Darmstaedter fiir ihre Bereit-
willigkeit und Liebenswiirdigkeit meinen verbindlichsten Dank zu sagen.

Das untersuchte Cacainsalz kommt unter dem Namen
I. Cocain muriatic solubile crystallisat.

in den Handel und entsprach allen, von der Pharmacopde-Commission
des deutschen Apothekervereins gestellten Anforderungen. Es loste
sich in concentrirter Schwefelsiure vom spec. Gew. 1.84 ohne jede Spur
von Firbung; auch die Lésungen in concentrirter Salpetersiure und Salz-
siure blieben farblos. Beim Erhitzen auf Platinblech verbrannte es mit
russender Flamme, ohne einen Riickstand zu hinterlassen; im Uebrigen
zeigte es die Reactionen mit Pikrinsiiure und Jodlésung; erstere er-
zeugte eine gelbe, letztere eine braunrothe Fillung, welche noch bei
einer Concentration von 1 Theil Cocainsalz in 10 000 Theilen Wassger
eintrat. Durch diese Reaction unterscheidet sich das Cocain von dem
Coffein.

Der Schmelzpunkt des untersuchten Priiparates, der sich durch
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol auch nicht &nderte, lag bei
181.5% in Wasser loste es sich mit einer ganz geringen Triibung;
es wurde deshalb und weil Priparate aus anderen Fabriken ein &ihn-
liches Verhalten zeigten, verdiinnter Alkohol von der unten ange-
gebenen Concentration als Lésungsmittel zu den optischen Versuchen
genommen. Zum Ueberfluss wurden von dem umkrystallisirten und
bei 1000 getrockneten Priiparat Verbrennungen und eine Chlor-
bestimmung gemacht.

I. 0.1708 g Substanz gaben 0.1042 g Wasser und 0.3751 g Kohlensure.

IL 0.0962¢g » » 00580g » » 02112g »
II. 0.37122g » »  0.1554 g Chlorsilber.
Berechnet fir CisHy NO,. HCI CGelwnden
C  60.09 50.89 59.87 —
H 648 677 670 —
Cl  10.46 - —  10.33

Die Verbrennungen wurden mit Bleichromat im einseitig ge-
schlossenen Rohr ausgefiibrt; die hierbei erhaltenen Zahlen stimmen
ziemlich gut mit der von Lossen!) angegebenen Formel Ci7Hs;, NO, .
HCI, iiberein. Die Differenzen bewegen sich innerhalb der Fehler-
grenzen; jedenfalls passen die gefundenen Werthe viel besser zu der
Lossen’schen Formel als zu der von Niemann?) aufgestellten
Cis Hso NOHCl, welche 58.81 pCt. C, 6.43 pCt. H und 10.87 pCt. Cl

" Apnal. Chem. Pharm. 134, 358.
7) Annpal. Chem. Pharm. 114, 213 u. fI.
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verlangt. Durch diese Analysen findet die Formel Cy;Hs NO,.HCI
aufs Neue ihre Bestitigung.

Die so nach allen Richtungen hin auf ihre Reinheit gepriifte Sub-
stanz diente mir zur Ermittiung der Constanten A u. B der Formeln:
[¢]lp=A+ B.q und [e]l,=A—B.c,
worin ¢ das Lisungsmittel, bier Alkobol vom spec. Gew. 0.93529 bei
200 (bezogen auf Wasser von 40 als Einheit) bedeutet und den man
leicht durch Mischen von 60 Gewichtstheilen absoluten Alkohols mit
90 Gewichtstheilen Wasser erhiilt; ¢ ist die Concentration der Losungen,

d. h. die Anzahl Gramme des Cocainsalzes in 100 cbem Lésung.
Zur Herstellung der Losungen dienten mir
Kélbchen von nebenstehender Form, die ich
mir eigens fiir diese Bestimmungen habe anfertigen
lassen; sie erméglichen die Ermittlung des Procent-
gehaltes und des specifischen Gewichts der Lé-
sungen in einer Operation und sind namentlich

c fir schoelles Arbeiten empfehlenswerth.
Das Koélbchen A, welches 25 cbem fasst, hat
c einen Hals von nur 5 mm lichter Weite, welcher
-0 ein genaues Einstellen auf die Marke & ermoglicht;
AN bei ¢ erweitert sich derselbe zu einem cylindri-

schliffenen Stopfen verschliessbar ist und nahezu

die gleiche Capacitit hat wie 4. Diese Anord-

nung gestattet ein inniges Mischen der Losungen
dadurch, dass man die letzteren wiederholt aus A vach C und um-
gekehrt fliessen lidsst. Soll das Kolbchen gleichzeitig als Pyknometer
dienen, so ermittelt man den Wasserinhalt von 4 bei 200,

Bei Herstellung der Losungen schiittet man die Substanz in C
und sucht soviel wie mdglich von der letzteren durch Riitteln nach 4
zu bringen — bei trocknem Gefiss und gepulvertem Material gelingt
dies sehr leicht — spiilt mit dem Lo&sungsmittel die Reste aus C in
A, bringt Kélbchen mit Inhalt auf 20°, fillt bei dieser Temperatur
bis zur Marke auf und wigt. Das so gefundene Gewicht dient zur
Ermittlung des Procentgehaltes sowie zur Bestimmung des specifischen
Gewichtes.

A > schen Gefiiss C, welches durch einen gut einge-

Die Drehungswinkel der Lésungen sind mit einem von der Firma
Schmidt & Haensch, Berlin, nach Landolt’s!) Angaben ange-
fertigten Polaristrobometer mit Lippich’schem Polarisator bestimmt,
welcher 0.010 abzulesen gestattete und dessen wahrscheinlicher Fehler
= 1 Minute betrigt. Als Lichtquelle dienten Natriumflammen und
demnach beziehen sich alle spiiteren Angaben von Drehungswinkeln

1) Zeitschrift fir Instrumentenkunde 1883, 121.
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auf gelbe Lichtstrahlen. Die Losungen wurden in mit Wasserbad-
minteln versehenen Réhren beobachtet, die wihrend der Beobachtung
durch genau temperirtes Wasser auf 209 gehalten wurden. Zur Ver-
meidung des Druckes, durch den mdglicherweise Polarisation der
Deckglischen eintreten konnte, wurden die Verschlussschrauben der
Réhren mit doppelten weichen Lederringen versehen; simmtliche
anderen Operationen sind nach Landolt’s!) Angaben ausgefahrt.

Die specifischen Gewichte sind mit einem Sprengel’schen Pykno-
meter ermittelt, zum Theil auch gleichzeitig mit dem oben beschriebenen
Kélbchen bestimmt worden, wobei sich iibereinstimmende Resultate
ergeben haben.

Specifisches Drehungsvermogen des Cocain muriat. solub. cryst.
Jaffé & Darmstaedter?),

Spec. Drehung («]o

No. a"! 1 a’) Diff

of P 4 ¢ ® |gefunden lberechnet Herena
1] 6.331) 93.669 ] 0.95217] 199.95]~ 8.065 -66.909]—66.963 - 0.054
2{10.560| 89.440 | 0.96089| » |-13.473|-66.401 |- 66.306| + 0.095
3{13.873| 86.127 | 097190 » [-13.730|- 65.760 |- 65.791| -0.031

Triigt man die fiir die specifische Drehung [e]p gefundenen Werthe
und diejenigen fiir q in ein Coordinatennetz ein, so bildet die Ver-
bindungslinie der drei Schnittpunkte eine fast gerade Linie und es ist
daher die Formel [«]p = A + B.q anwendbar, fiir die sich folgende
Werthe berechnen:

[alp = 52,414 + 0.15532.q,
wobei [«]p wegen der Linksdrehung negativ zu nehmen ist.

Multiplicirt man p mit d, so erhdlt man ¢. Die so ermittelten
Werthe ergiebt die folgende Tabelle:

) Landolt, Optisches Drehungsvermdgen etc, Braunschweig 1879.
%) Beziiglich der Zeichen ist zu bemerken, dass
p die Procente Cocainsalz in 100 Gewichtstheilen Lésung,
q » » verdinnten Alkohols in 100 Gewichtstheilen Lésang,

d?® das specifische Gewicht der Lésung bei 20°, bezogen auf Wasser
von 4° als Einheit,
c¢=p.d die Concentration,
L die Lange der Flissigkeitsrohre in Millimetern,
@’ der bei der Temperatur 200 ermittelte Ablenkungswinkel,
20 4 20 4
[a]pzan.lo od (!_D.lo

Lpd % "L

bedeutet.
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| ——
No. ¢ L 20 pecifische Drebang (alo Differenz
b gefunden ' berechnet
1 6.028 199.95 | — 8.065| — 66909 i — 66.961 — 0.052
21 10.147 > — 13473} —66.401 | —66.316 + 0.085
31 13.483 » —17.730 | — 65.760 — 65.793 — 0.033
i

aus der sich fiir die Formel [«¢]p = A— B .c die Werthe:
[a]p = 67.904 — 0.15654 . ¢

ableiten.

Die pach beiden Formeln berechneten specifischen Drehungen
schliessen sich den gefundenen gut an.

In genau der nimlichen Weise habe ich fiir verschiedene andere
Cocainsorten des Handels die specifische Rotation ermittelt; zundchst
diejenige des

1. Cocain hydrochloric solubil. Merck.

Dieses Priiparat schmolz bei 182.5°% seine Losung in Wasser
war triibe, auch in verdiinntem Alkohol 15ste es sich nicht ganz klar
auf. Eine Chlorbestimmung ergab 10.19 pCt. Cl, wihrend die Formel
Cy7Hz NO4 . HC1 10.46 pCt. Cl verlangt. Den von der oben genannten
Pharmacopde- Commission gestellten Anforderungen entsprach das
Priparat vollstindig.

Spemﬁsches Drehungsvemé'gen des Cocain hydrochloric. Merck.

.Dreh
No.l] p q a’, L 20 Spec. Drehung [a]o Differenz
gefunden!berechnet

6.309] 93.691] 0.95177} 199.95] - 8.046] - 67.018 | - 67.095| -0.077
9.417| 90.583| 0.95965 » 1-12.050 | - 66.688 1 - 66.604 | + 0.084
11.879| 88.121| 0.96644 » |-15.212]-66.267 -66.216| +0.051
14.809 ] 85.191| 0.97409 | 100.15] - 9.419 |- 65.695 '-65.754] - 0.059

[ N

Die graphische Darstellung der fiir [a]p gefundenen Werthe fiihrt
anch hier zu einer geraden Linie; die daraus berechnete Gleichung ist:
[a]p = 52.308 + 0.15783 . q.

Aus der folgenden Tabelle ergeben sich fir die Formel [a)p =
A—B.c:
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No. . L 220 Speclﬁsche Drehung [a]p Difforenz

gefunden | berechnet

1 6.004 19995 |-— 8.046] —67.018 ! — 67.069 — 0.051
2 9.037 » — 12.050| -—66.688 1 — 66.586 + 0.102
3] 11481 » —~ 15212 — 66.267 ‘ — 66.198 ~+ 0.069
4| 14.452 100.15 |— 9.419] —65.695 ‘ — 65.730 —0.035

Die Werthe: [a]p = 68.023 — 0.1589% . c.
IIl. Das Cocain muriatic. Boehringer.

Schmelzpunkt 1859, war ebenfalls nicht ganz klar in Wasser loslich;
in verdinntem Alkohol dagegen léste es sich vollkommen klar. Eine
Chlorbestimmung ergab 10.17 pCt. Cl (Theorie 10.46 pCt. CI). Gegen
concentrirte Schwefelsiure sowie beim Verbrennen auf Platinblech
verhielt es sich wie das aus der Fabrik von Jaffé & Darmstaedter
hervorgegangene Cocain muriat. solub. cryst.

Specifisches Drehungsvermigen des Cocain muriatic. Boehringer.

S ———= ————— T T e ———

S D
20 L 20 pec. rehung[a]n Differenz

No| p q d
4 b gefunden!berechnet

6.898] 93.102 | 0.95347| 199.95| - 9.018] - 68.574 ! -68.628] -0.054
10.288 | 89.712| 0.96192 » ~13.483 | - 68.140 1 - 68.044] +0.096
13.292 | 86.708 | 0.97034 » - 17404 | - 67.483 ; -67.526] -0.043

O WD e

Hieraus berechnet sich fir B der Werth: 0.17245, fiir A 52.573;
demnach:
[a]n = 52.573 + 0.17245 . q.

No. . L 220 Speclﬁsche Drebung [a)o Differens
D gefunden | berechnet
[ |
6.577 19995 | — 9.018] — 68.574 — 68.624 —0.050
2 9.896 » —13483| —68.140 | — §8.047 <+ 0.093
3| 12.898 » — 17.404'] — 67.483 i — 67.524 —0.041

Fiir die Formel {¢}lp=A —B.¢ erhalt man aus oblger Tabelle:
[a]lp = 69.769 — 0.17407 . c.
IV. Cocain hydrochloric crystall. puriss. E. Schering.

Dieses Priiparat 16ste sich ebenfalls triilbe in Wasser; die Losung
in Alkohol von der oben angegebenen Concentration war jedoch gansz
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klar. Der Schmelzpunkt lag bei 184%. Die Ldsung in concentrirter
Schwefelsiiure blieb farblos; im Uebrigen entsprach es allen von der
Pharmacopde- Commission des deutschen Apothekervereins gestellten
Anforderungen; nur beim Verbrennen blieb ein ganz geringer Riickstand.

Der Chlorgehalt dieses Priiparates wurde zu 10.65 pCt. gefunden
gegen 10.46 pCt. der Theoriel

Speczﬁsches Drehungsvermogen des Cocain hydrochlorw cryst E.Sch enng

S D h
Nol p q d240 L o0 pec. Drebung [ulo Differenz
D gefunden herechnet|

!
1] 13.086] 86.914] 0.969111 199.95{ - 16.73 —65.978i—66.005 - 0.027

2| 18.744 | 81.256] 0.98483 » -24.05 1 -65.158 | - 65.098 +0.060
i

31 24.7153| 75.2471 1.00171 » -31.72 1 -64.101 - 64.134; -0.033

» » » 100.12| - 15.91 |- 64.088 ' - 64.134| -0.046

Auch hier fiihrt die graphische Darstellung der ermittelten Werthe
zu einer fast geraden Linie; die Rechnung ergiebt:
[u)l) = 52,068 + 0.16036 . q.
Fiir die Formel [e], = A — B . c ergiebt sich aus der folgenden
Zusammenstellung:
[uJD 67.951 — 0.15458 . c.

No. . L 20 Specxﬁsche Drehung [elo Differenz
b gefunden l herechnet

1 12.682 199.95 — 16.73 — 65.978 — 65.991 —0.013

2 1 18.460 » — 24.05 —65.158 — 65.097 <+ 0.061

31 24.795 » — 3172 — 64.101 : — 64.118 — 0.018

41 24.795 100.12 — 15.91 —64.088 | —64.118 — 0.038

Endlich wurde noch das
V. Cocain hydrocklor. puriss. anhydric. Jaffé & Darmstaedter,

dessen Schmelzpunkt bei 181.5 lag, untersucht. Seine Ldsung in
concentrirter Schwefelsiure von 1.84 spec. Gewicht blieb vollkommen
farblos und éhnlich verhielt sich die Lésung in Salz- und Salpeter-
siiure. Die wisserige Losung war vollkommen klar und blank; beim
Verbrennen auf Platinblech blieb ein ganz geringer Riickstand. Der
Chlorgehalt entsprach nahezu dem von der Theorie geforderten. Es
wurden 10.26 pCt. und 10.33 pCt. Cl gefunden; die Formel C,; Hyy NO, .
HCI verlangt 10.46 pCt. Cl. Bei der Verbrennung mit Bleichromat
wurden gefunden: 59.93 pCt C und 6.69 pCt. H. (Theorie 60.09 pCt. C,
6.48 pCt. H.)



Specifisches Drehungsvermigen des Cocain hydrochlor. puriss. anhydric.
Jaffé & Darmstaedter.

Noi p g @ 1L | e Spec. Drehung (ol 1. ong
gefunden%berechnet
1] 7.309] 92.691} 0.95390 ] 199.95]1 - 9.322 |- 66.869| - 66.916 | — 0.047
2 | 11.2761 88.724{ 0.96431 | 100.15 |- 7.224]-66.340 | - 66.275| + 0.065
3114725 85.275] 0.97346 » |- 9.414]-65.577|-65.717] -0.140
4 | 23.844| 76.156 ] 0.99978 » -15.349 | - 64.290 | - 64.243 | + 0.047
i

Die graphische Darstellung der beobachteten Werthe giebt auch
iu diesem Falle eine gerade Linie; es resultirt fir die Formel: [a]p =
A+B.q

{alp = 51.931 + 0.16167 . q.

Aus der folgenden Tabelle ergiebt sich fir die Formel [a], =

A—B.c:

No. . L 20 Specifische Drehung [alo Difforonz
D gefunden ; berechnet
1 6.972 199.95 |— 9.322 —66.869 | —66.915 | —0.046
2| 10.873 100.15 | — 7.224 — 66.340 — 66.280 + 0.060
3| 14.334 » — 9.414 — 65577 | —65.715 —0.138
4| 23838 » | —15.349] —64.290 | —64.166 | +0.024
i

[«]o = 68.052 — 0.163 . c.

Die fiir die verschiedenen Cocainsorten ermittelten Zahlen mdgen
nochmals in ibersichtlicher Weise geordnet hier eine Stelle finden.

Constanten fir Constanten fir
No. Bezeichnung ’A"—*-B.q————-[ab _,A,_-,_B'c=[ab
A B A B
I. { Cocain muriat. solub. cryst. Ja ffé
& Darmstaedter . . . .| 52414 { 0.15532] 67.904 [ 0.15654
IL. } Cocain hydrochl. solub. Merck | 52.308 | 0.15783] 68.023 | 0.15898
L. | Cocain muriat. Boehringer . .| 52.573 | 0.17245| 69.769 | 0.17407
IV. | Cocain hydrochloric eryst. puriss.

E. Schering . . . . . .| 52.068 | 0.16036| 67.951 | 0.15458
V. | Cocain hydrochlor. puriss. anhyd.

Jaffé & Darmstaedter. .| 51.931 | 0.16167] 68.052 | 0.16300
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Vergleicht man die correspondirenden Werthe mit einander, so
ergiebt sich eine Uebereinstimmung derselben, welche in Anbetracht
der erheblichen Extrapolationen als eine sehr nahe bezeichnet werden
kann; man darf daher wohl die untersuchten Priparate unbedenklich
fir rein halten. Nur die fiir das Boehringer’sche Priparat er-
mittelten Zahlen scheinen mir etwas zu hoch zu sein, insbesondere
die beiden Werthe 0.17245 und 0.17407 fir B, weshalb ich behufs
Feststellung der Mittelwerthe fiir A und B dieses fiir das Boehringer'-
sche Cocainchlorhydrat ermittelten Zahlen ausschliesse und nur aus
I, II, IV und V das Mittel nehme. Hiernach ist die specifische
Drehung des salszsauren Cocains von der Formel
CiHyyNO; . HCl in verdiinnter alkoholischer Lésung aus-
gedriickt durch die Gleichung:

(e]lp = 52.180 + 0.1588 .q.

Fiir die Formel [a], = A —B.c¢ ergeben sich aus LILIVund V
folgende Constanten:

[¢]lp = 67.982 — 0.15827 . c.

In beiden Fillen ist [«]o, wie schon oben erwihnt, negativ za
nehmen,

Setzt man in obigen Formeln q = 0, so bezeichnen die dadurch
erhaltenen Zahlen die specifische Drehung der reinen Substanz und
diese Zahlen sind charakteristische Merkmale fiir das salzsaure Cocain;
gie dndern sich mit dem Zusatz von verdiinntem Alkohol als Lésungs-
mitte] und diese ganze Verinderung wird ersichtlich, wenn man
q = 100 setzt.

la], der reinen Sub- {ay beim Maximum der Ver-

stanz q =0 diinnung q = 100
I. 52.414 67.946
II. 52.308 68.091
I11. 52.573 t9.818
IV. 52.068 68.104
V. 51.931 68.098
Mittel aus I,ILIV,V 52.130 68.060

Die ganze Veriinderung ist also 15.88°,
Setzt man ¢ = 0, so ist A im Mittel = 67.982.

Wie schon oben erwdhnt, kann mau mit Hiilfe der fir die Con-
stanten ermittelten Werthe andere Priparate auf Reinbeit untersuchen;
man braucht zu dem Ende nur den Winkel zu messen, um den die
Ebene des polarisirten Lichtes durch eine Lésung des fraglichen
Cocainsalzes in verdinntem Alkohol von dem oben angegebenen spe-
cifischen Gewicht abgelenkt wird. Zweckmiissig wird man sich hier-
bei des beschriechenen Kélbchens bedienen und eine Lésaong her-
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stellen, welche in 100 cem (bei 20°) 10 oder 20 g des fraglichen,

getrockneten Cocainsalzes enthilt. Eine solche Losung muss im 2 dem

Rohr 1) bei 20°C und unter Anwendung von Natriumlicht im Polari-

sationsapparat beobachtet eine Ablenkung nach links zeigen und zwar
von 13.280° wenn die Concentration der Lésung ¢ == 10 ist und
von 25.9270, » » > > > ¢ = 20.

Man wird diese Zahlen nie ganz genau erhalten, zumal wenn
man nur eine Beobachtung macht; es empfiehlt sich daher, bei der
nimlichen Temperatur fir dieselbe Losung mehrere Messungen des
Ablenkungswinkels zu machen und aus den erhaltenen Zahlen das
Mittel zu nehmen.

Ergiebt sich hierbei ein Werth, welcher bel einer Losuug von
der Concentration:

¢ =10 zwischen 13.25° und 13.31° und fiir
c=120 > 25.909 und 25.96¢
liegt, so ist das Priiparat zweifellos rein.

In der folgenden Tabelle sind die gefundenen Werthe fiir [a]p und
die nach der Gleichung: [a]p = 67.982 — 0.15827 . ¢ berechneten
gegeniiberstellt; ferner die bei 20° gemessenen Ablenkungswinkel ay

[alp.1.c

und die nach der Formel: e}’ = — 100 berechneten.

(Siehe umstehende Tabelle.)

Wie man sicht, zeigt die Losung 4 des Merck’schen Priparates
die grosste Abweichung: 0.072° = 4.3 Minuten; die Differenzen bei
den iibrigen Losungen sind erheblich niedriger: 0.04°=2.4 Minuten
ist hier das Maximum.

Der wahracheinliche Fehler einer Bestimmung ist = 0.028° oder
1.68 Minuten und man wird diese Zahl als &dusserst zuldssige Grenze
der Abweichung gelten lassen miissen, welche ein reines Priparat
unter den oben angegebenen Bedingungen beobachtet, zeigen darf.

Bei dieser Gelegenheit habe ich auch die specifische Rotation
der Cocainbase in Chloroform bestimmt. Zur Darstellung der letzteren
wurden nur die optisch untersuchten Losungen der salzsauren Cocaine
beputzt, aus denen durch Natriumcarbonat die freie Base gefallt wurde.
Ein einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol lieferte dieselbe im Zu-
stande volliger Reinheit; ibr Schmelzpunkt lag bei 98°.

1) Sind die Rohren nicht genau 2 dem lang, so ldsst sich der fiir jede
andere Linge | gefundene Winkel mittelst einfacher Proportion auf den far
2 dem reduciren; die Ablenkung ist der Dicke der Schicht (Linge der Rohre)
direct proportional.
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Zur Analyse sowie zu den optischen Versuchen wurde gut
krystallisirtes Cocain verwandt, welches vor seiner Verwendung kurze
Zeit im Schmelzen erhalten war, da es im krystallisirten Zustande
hartnickig geringe Mengen Lsungsmittel zuriickhilt!); das geschmolzene
wurde nach dem Erstarren schnell gepulvert und noch einige Zeit iiber
Chlorcalcium getrocknet.

I. 0.2752 g Substanz gaben 0.1621 g Wasser und 0.6762 g Kohlensaure.
1. 0.3673 g Substanz gaben 0.2219 g Wasser und 0.9015 ¢ Kohlensaure.

Berechnet fiir Cy7Hg NO, I GefundenII
C 6733 67.01  66.93 pCt.
H 6.93 6.54 6.71 »

Specifisches Drehungsvermdgen des Cocains in Chloroform bei 209

No| p Ch{qoro- d240 L a2|)0 Specif. Drehung []o! Differenz
form gefunden:berechnet|
1 9.925] 90.075| 1.4480 | 199.95]- 4.700}-16.356 | - 16.354| + 0.002
2 1 15.643 | 84.357| 1.4293 » ~ 7.295]1-16.319 | -16.320] ~0.001
3 | 18,7931 81.207| 1.4190 » (- 8.691]1-16.299|-16.302| -0.003
4120.242] 79.758 | 1.4126 » - 9.310|-16.283 | -16.293| ~0.010
5

25.484) 74.516} 1.3971 » }-11.590|-16.280 |- 16.263| + 0.017

Die graphische Darstellung dieser Resultate fiihrt zu einer geraden
Linie; es ldsst sich mithin die specifische Rotation des Cocains aus-
driicken durch die Formel [«]p = A + B.q, welche sich durch Ein-
figung der Werthe fir A und B so gestaltet:

[a]p = 15.827 + 0.005848 . q, wobei [a]p negativ zu nehmen ist.

Die beobachteten Werthe schliessen sich den berechneten sehr
gut an, so dass man als specifische Drehung fiir die eine Substanz
(q = 0 gesetzt) den Werth — 15.827 erhilt.

Eine nachtriigliche Bestimmung, die zur Controlle ausgefithrt
wurde, ergab folgendes Resuliat:

20  Specifische Drehung [«]o .
P q a3 L %p gefunden  berechnet Diff.

18.977 81.023 1.4181 100.15. 4.400 — 16.325 — 16.300 - 0.025
welches mit der Rechnung ziemlich gut iibereinstimmt.

Wiinschenswerth wiire es, zu untersuchen, ob das schon von
Lossen dargestellte Spaltungsproduct des Cocains, das Ecgonin,
optisch activ ist und bejahendenfalls die specifische Rotation dieses

Y Ann. Chem. Pharm. 134, 354.
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Kdrpers zu ermitteln. Gern wiirde ich dieser Frage im Anschluss
an die vorstehende Untersuchung niher getreten sein, allein die Ver-
dnderung meiner Lebensstellung hindert mich an der AusfGhrung der
diesbeziiglichen Versuche.

Berlin. Chemisches Laboratorium der Kénigl. Landwirthschaft-
lichen Hochschule.

78. R. Nietzki und Fr. Kehrmann: Zur Xenntniss der
secundédren und tertiiren Chinone.

(Eingegangen am 3. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit haben Nietzki und Benckiser unter dem
Namen »Trichinoylc?) einen Korper beschrieben, welcher als das
tertisre Chinon der Benzolreihe aufgefasst wurde.

Das Trichinoyl {die Oxycarboxylsiure von Lerch) ist der Brutto-
formel CgHjsO14 gemiiss zusammengesetzt. Die Thatsache, dass es
durch Reduction zuniichst in Rhodizonsiure Cg¢Hg Qg (das secundire
Dioxychinon des Benzols) und schliesslich in Hexaoxybenzol C¢HgOs
fibergeht, fihrte zu der Ansicht, dass dem Korper die Formel C¢O¢
-+ 8H30 zukommt.

Diese Ansicht gewann eine weitere Stiitze durch das analoge
Verhalten der Leukonsiure, welche der Formel Cg HyOjo entsprechend
zusammengesetzt ist, und bei welcher der Nachweis getiibrt werden
konnte, dass diese Formel in C;Os und 5HsO zerlegt werden muss.

Dieser Nachweis gelang einerseits durch die Darstellung eines
Pentoxims C;(NOH);, andererseits durch die von Hinsberg ent-
deckte Chinoxalinreaction, welche zu einem Diazin (Dichinoxalin)

N N.
C:Hg” CsO_ | :C;Hs fiihrte. Es mussten mithin vier Sauerstoff-

) N \N,
atome der wasserfreien Leukonsidure C;O; durch vier zweiwerthige
Stickstoffreste substituirt sein.

Es war dadurch die Existenz eines solchen Polymeren des Kohlen-
oxyds bewiesen, obwohl dasselbe vermuthlich nur in Form seines
Hydrates bestehen kann, und wir versuchten deshalb einen #hnlichen
Beweis fiir die Richtigkeit unserer Ansicht iiber das Trichinoyl bei-
zubringen.

) Diese Berichte XVIII, 499 und 1833.



