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1.3 2' 
1.3 - D i m e  t h o x  y -  2'- a t  h o x y  f l  a v o n ,  CIS H, 0 s  (OCH& (OCa I&,). 

Durch vorsichtiges Kochen des 2.4.6-Trimethoxy-2'-iithoxy-ben- 
zoylacetophenons mit Jodwasserstoffsarwe liisst sich die Riugschliessung 
bewerkstelligen, ohne dass die Entalkylirung des gebildeten neutralen 
Aethers des I .  3.2'-Trioxyflavons stattfindet. Das 1.3-Dirnethoxy-2'- 
athoxyflavon krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln , die bri 
164-165O schmelzen. 

C19HlsOs. Bcr. C 69.93, H 5.52. 
Gef. a 70.00, B 5.37. 

B e r n  , Universitiitslaboratorium. 

221. Richard  Willstatter und Adolf Bode :  U e b e r f u h r u n g  
von Tropinon in r-Cocai'n. 

[Vorl%ufigo Mittheilung BUY dern chemischen Laborarorium dcr kgl. Akademie 
der Wisscnschaften zu Miinchen.] 

(Eingeg. 3m 29. April 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hm. G. Roeder.) 
Nachdem vor Kurzern die Umwandlung von Cocai'n in Atropiri 

durch die Oxydntion des Ecgonins ZLI Tropinon und Reduction des 
Ketons zum Tropin verwirklicht worden ist l ) ,  gelang nunmehr such 
der umgekehrte Process, der Aufbau eines inactiren Cocains aus dern 
Tropin mit Hiilfe der Einwirkung von Kohlenshiire und Natriurn auf 
Tropinon. 

Wenn man die Producte dieser Reaction der Reduction unter- 
wirft, dann begegnet man einem Gemenge mehrerer Verbindungen, 
ivelche zwar die Zusammensetzung des Ecgoniirs aufweisen, aber vei - 
schiedenartig constituirt sind: darunter befindet sich eiu wirkliches 
Ecgonin. Urn die noch wenig befriedigende Ausbeute a n  Letzterem 
zu steigern, bedarf es zeitraubender Versuche, da  die Isolirung und 
Trennung der verschiedenen Reactionsproducte mit Schwierigkeiten 
verkniipft ist. Wir wollen uns deshalb durch eine vorliiu6ge Mit- 
theilung unserer Ergebnisse das Recht auf die ungestfirte, griiiidliche 
Ausarbeitung der partiellen Synthese von r-Cocai'n sichern; wir sind 
darnit beschaftigt, Derivate der  Koblensaure anstatt des Kohlendioxyds 
anzuwenden, und beabsichtigen, das racemische Alkaloi'd in die opti- 
schen Antipoden zu zerlegeu. Auch haben wir damit begonnen, 
.andere Arninoketone, deren Verhalten gegen Alkalimetall a)  wir be- 
schrieben haben, derselben Reaction zu unterwerfen. 

_ _  
1 )  R. Wil l s t i i t t e r  und F. I g l a u e r ,  diese Bcrichte 38, 1170 [11)00]. 
a) R. Wil l s t i i t t e r  und A. Bode,  dime Berichte 33, 411 [1900]. 
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Tropinonnatrium I) nimmt bei der Einwirkung von trockner 
Kohlensaure auf die atherische Suspension des Salzes ein Molekiil 
Kohleneaure auf; vortheilhafter fanden wir es aber, ebenso wie J. W. 
B r  u hl') bei der  Gewinnung der Camphocarbonsaure, Natrium i n  
Drahtform und Kohlensaure zugleich auf das Aminoketon einwirken 
zu lassen. Das abgeschiedene Salz, welches recht hygroskopisch ist, 
zrigte anoahrrnd die Zusammensetzuug ron  tropinoncarbor~saiirem 
Xatrium: es giebt mit Eisenchlorid eine tief violetrothe FBrbung und 
reducirt in schwefelsaurer L8sung Permanganat augenblicklich. 

Das rohe tropiuoncarbonsaure Natrium wurde mit Natrium- 
amalgam in kalt getialtener, schwach salLsaurer Liisung reducirt; die  
Rractioiisproducte liessen sich dann durch fractionirte Krystalliuation 
ds r  Chlorhydrate :\us alkoholisclier Lijsung trennen iu die S a k e  dtxs 
Ecgonins und eines Isomeren, welches die Carboxylgruppe nicht an 
ein Kohlenstoffatom, sondrrn an den Saueretoff des p T r o p i n s  ge- 
b unden enthllt. 

Das Auftreten dieser Substanz, welche das Hauptproduct bildet, 
wird durch die Annahme verstlndlich, dass das Tropinonnatrium als 
Enolsalz reagirt, en tsprechend folgender Forinnliruiig : 

CH2--CH- -CH CHa-CH-CH 
I I I  I II 

N .  CHs C . 0 .COONa mit C02 N.CH3 C . O . N a  + 
I I I I 

CH2--CH- -CH CHa-CH-CH 
I I I  I II 

N .  CHs C . 0 .COONa mit C02 N.CH3 C . O . N a  + 
I I I I 

I I I N.CH3 CH.O.COOH durch Reduction 
- + I  I I 

CH2 CH CHs 
CHa- CH ----CH2 

oder I N,H C H . O . C O ,  

AH2-cH CHa 

und die betrachtliche Bestandigkeit der Verbindung erklart sich wohl 
durcb die betaynartige Bindung von Carboxyl nnd Aminogruppe. 

Diese O-Carbonsaure gleicht in ihrem Habitue und in vielen 
1Sigenschaften dem Ecgoniu; zum Unterschied von diesem und vom 
tc-Ecgonin lasat sie sich aber nicht esterificiren; wir erhielten aus ihr  
heim Behandelu rnit Chlorwasserstoff in alkoholiecher L6sung ebenso 
wie heim Kochen rnit concentrirter wiissriger Salzeiiure reines 
iy-Tropin. 

,CH3 I 

' --,o 

'1 R. W i l l s t a t t e r  und A. Bode ,  diese Berichte 33, 411 [1900]. 
2, Diese Berichte 24, 3373 [1891]. 



Ale Nebenproduct bei der Reduction von tropinoncarbonsaurem 
Natrium tritt ein seiner Entetehung nach inactives Ecgonin auf, dessen 
Chlorhydrat in Alkohol leichter loslich ist als das der 0-Carbon- 
eaure. 

Um die Bildung dieses Ecgonins zu interpretiren, kiinnte man 
vermuthen, daas Tropinonnatrium in untergeordneter Menge ale Keton- 
salz reagirt uud die $-Ketonsaure entstehen lasst, also weiterbin eine 
Tropin-p-carbonsaure : 

CHa--CH--- CH Na CHa-- -CH - CH. COOH 
I I I I 

N.CH3 CO - -  + 1 N.CH3 CO 
I I I 

CHs-CH - CHz 
I I 

I 

CI-Iz-- -CH- -- - CH2 
Plansibler erscheint uus die Vorstellung, dass zunachst ein Molekiil 

Kohlensaure an den Sauerstoff des Tropinons gebunden wird, und 
dass dann die Reaction vie1 trager weiterscbreitet, indem ein Theil 
des tropinoncarboneauren Natriums ein zweites Molekiil Kohlensaure 
aufnimmt; bei der weiteren Verarbeitung miisste diese 0, C-Dicarbon- 
saure leiclit &n Molekiil Kohlenslure abwerfen. Diese Annahme 
schlieast sich an eine von Briihl ') fur die Bildung der Campho- 
carbonsaure gegebene Forniulirung an; sie wird durch folgende For- 
melu veranschaulicht: 
CH4- .-CH - - - - CH CH2-- CH - CNa 

II I ,CHs II 
N-H C . 0 . C O  

I 
N .C& C.O.COONa - -+ 

I I I 1'- - I 0  
CHs- CE-I- - -CH, CHa---CH - -  - -CHI 

CH2 -CH- - - C. COQNa CHt-CH-- CH C O  
I I ,CHa I1 I I ,- __- I - --o 
1 / \ - - -  - --+ N--H C . 0 . C O  ----+ N,H CH.OH . 

I CH3 1 
CH2- CH-- -CHr ' ' 0  CHz-CH- - CHa 

Endlich miissen wir noch eine andere Erklarung in Betracht 
ziehen, welche a u f  den so wichtigen jiingsten Untersuchungen C la i -  
a e n'sa) iiber die Umlagerung der 0-Acylderivate des Acetessigesters 
fusst: vielleicht lagert sich ebenso wie phenolkohlensaures Natrium 
in salicylsaures Natrium die 0- Carbonsaure partiell unter dem Ein- 
flues von Alkali urn in die C-Carbonsaure: 

CHa --CH- - - CH CE-19 - -CH-- - C. COOH 
I I I1 I II 

N.CH3 C.O.COONa - -+ 1 N.CH3 C.O.Na . 
I I 1 

CHe- -CH- -CHz 
- - 

') Diesc Berichte 24, 3357 [1891]. 
a) L. Claiseii  und E. H a a s e ,  dicse Berichte 83, 3778 [1900]. 
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Zwischen diesen verschiedenen Maglichkeiten hoffen wir eine 
experimentelle Entscheidung treffen 211 kannen. 

Die Constitution des synthetischen Ecgonins ergiebt sich mit 
Sicherheit aus dern Verhalten seines Esterjodmethylats: dasselbe liefert 
beim Erwarmen mit Alkalien dieselbe Cycloheptatri&ncarbonsaure 
vorn Schmp. 55O wie die bekaunten Ecgoninesterjodmethylate'), wah- 
rend a-Ecgoninesterjodmetbylat 2, durcb Alkalien nicht gespalten wird. 

Welchem .on den natiirlichen Ecgoninen, dem Links- oder Rechts- 
Ecgonin -- das sind namlich keine optischen Antipoden - das inactive 
ale racemische Form entspricht, ist noch nicht mit aller Bestimmtheit 
festgestellt; doch scheint aus unseren Beobachtungen bereits hervor- 
zugeben, dass das synthetische Priiparat die racernische Modification 
des Rechtsecgonins ist. Von Bedeutung f i r  die Entscheidung dieser 
Frage sind krystallographische Vergleichungen, welche Hr. Prof. Dr. 
P a u l  G r o t h  in liebenswiirdiger Weise uns zugesagt hat. 

Um der eingehenden Beschreibung der dargestellten Verbindungen 
nicht vorzugreifen, wollen wir iiur deren wichtigste Merkmale kurz 
anfiihren. 

v'- Tro p i n  - O - c a r  b o n s i i u r e ,  CS HIS 0 3  N. 
I n  Wasser leicht, in kaltern Aethylalkohol sehr schwer lBslich, 

in Aether unlijslich ; krystallisirt in g~asglanzenden, sechsseitigen Ta- 
feln dee monoklinen Systems, welche drei Molekiile Wasser enthalten 
und nach dem Trocknen iiber Schwefehaure bei 201-202° unter 
Zersetzung schmelzen. Reagirt neutral; in schwefelsaurer Lijsung 
bestiindig gegen Kaliumpermanganat ; besitzt das einfache Molekular- 
gewicht zufolge einer Bestimmung der Schrnelzpnnktserniedrigung in 
wassriger L6sung. 

1.9513 g Sbbt.: 04418 g H20. - 0.2031 g Sbst. (wasserfrei): 0 4369 g 
C02, 0.1559 g H20. - 0.2256 g Sbst. (wasserfrei): 16.7 ccm N (23", 723 mm). 

C 9 H i 5 O ~ N + 3  HpO. Ber. € I 9 0  22.60. Gef. H20 2'2.64. 
GE1503N. Ber. C 5S.32, H 8.18, N 7.58. 

Gef. 59.67, n 8.53, n 7.48. 
Das C h l o r h y d r a t ,  C9Hls03N.HCI,  ist in Wasser leicht, in 

Alkohol und kaltem Holzgeist schwer loslich und krystallisirt mit 
wechselndem Wassergehalt, ails Weingeist in prlchtigen , monosym- 
metrischen Tafeln. Wasserfrei schmilzt es bei 239O unter Zer- 
setzung. 

Das G o l d s a l z  ist in Alkohol und in siedendern Wasser leicht, 
in kaltem Wasser schwer lijslich. Nadeln vom Schmp. 174-1176' 
(Zersptzung). 

- 
1) A. E i n h o r n  und A. F r i e d l i n d e r ,  diese Berichte 26, 148'2 (1893.) 
a) R. W i l l s t g t t e r ,  diese Berichte 29, 2216 [1S96]. 
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r -  E c g o n i n ,  Cs Hlb OdN. 
In Wasser sehr leicht, in Alkohol auch in der Hitze schwer 

liislich. Sclieidet sich aus der Losung in Weirigeist in wasserfreien, 
luftbestaudigen , rtombent6rrnige1i I<rystallen ab ,  die bei 251° unter 
Zersetzung schmelzen. Reagirt neutral, ist in schwefelsaurer Liimng 
bestandig gegen Perrnanganat. 

0.2034 g Sbst.: 0.4345 g COz, 0.1524 g HaO. - 0.1380 g Sbst.: l?.6 ccm N 
(100, 725.5 mm). 

CsHts03N. Ber. C 58.32, H 8.18, N 7.58. 
Gef. D 58.26, 8.32, )) 7.SG. 

C h l a r h y d r a t .  Feine, weiche Nadelrr; enthiilt '/2 Molekiil Rry- 
stallwasser, das erst bei 120° abgegeben wird,  und schmilzt unter 
Aufschaumen bei 149O. In  Wasser  iiusserst leicht, in Alkohol in der 
Kalte ziemlich schwer, leichter in der  Hitze liislich. 

A u r a t  Vie1 leichter loslich in Wasser a ls  das  Goldsalz der 
0-Carboiis&ure. 

M e t h y l e s t e r .  In Wasser sehr leicht, in Aether recht schwer 
Ioslich. Liisst sich aus Essigester urnkrystallisiren und bildet Nudeln 
r o m  Schmp. 125". Das J o d m e t h y l a t  des Esters bildet in Wasser 
leicht liisliche Nadeln vorn Schrnp. 182O. 

r -Cacai 'n .  I n  Wasser uiiliislich, in Alkohol und Aether sehr 
leicbt liislich; krystallisirt aus Ligroi'n in sechsseitigen Blattchen vom 
Schrnp. 80". Liefert Pallungen oiit Pikrinsaure , Goldchlorid und 
Hatinchlorid und giebt ebenso wie Rechtscocain und im Oegensatz 
zurn Linkscocai'n ein schwerlosliches Nitrat. Das C h l o r h y d r a t  des 
r-Cocai'ns scheidet sich aus alkoholischer Liisung in durchsichtigen, 
rautenfiirrnigen und sechseckigen Tlfelchen vom Schmp. I940 (Zer- 
setzung) aus. Das  synthetische Praparat wirkt auf die Zunge wie 
natiirliches Cocai'n. 

Spiessige Nadeln vorn Schrnp. 213" (Zersetzung). 

222. Ju l ius  Schmidt  und Max Strobel:  
Ueber das 9-Amidophenanthren. 

(Eingegangen am 4. blai 1901; mitgeth. in der Sitmug von Ilrn. G. Itoodcr.) 
Vor kurzem') hat der eine von uns durch Einwirkung von salpe- 

triger Skure a u f  Phenanthren Mo~ioriitrobisdihydrophenanthrerioxyd 
erhalten, das sich durch Behandeln rnit Natriummethylat in ein Mono- 
nitropheuanthren rorn Scbrnp. 116-1 17@ iiberfiibren liess. Fiir das 
Letztere wurde auf Grurid seiner Rildungsweise angenornmen, dass der 
Nitrogruppe die Stellung 9 zukornme. 

1) Dieso Bcrichte 33, 3251 L19001. 

(Studien in der Phenanthrenreihe. 11. Mittheilung.) 

~ 
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