———e

.

In Alkalien ist das 1.3.2-Trioxyflavon mit griinlich-gelber Farbp
leicht 15slich. Beim Benetzen mit concentrirter Schwefelsiiure firben
sich die Krystillchen rein gelb und ergeben eine griinlich-gelbe Li-
sung, die eine schwache griinliche Fluorescenz besitzt.

1.3.2
+1.3.2-Triacetoxyflavon, Cys H;0:(0.COCHjy);.
Weisse, seidenglinzende Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 178

CoyH;505. Ber. C 63.63, H 4.04.
Gef. » 63.46, » 4.10.

3.2 1

Das 3.2-Dimethoxy-1-oxyflavon, C;;H;0:(OCH;):(OH),
wurde durch Kochen der alkoholischen Lésung des Trioxyflavons mit
Kalihydrat und Methyljodid erhalten. Es krystallisirt aus Alkohol in
blassgelben, zu Rosetten gruppirten Niidelchen, die bei 154—156°
schmelzen.

C|7H1405. BLI‘ C 0843, H 4.09.
Gef. » 68.56, » 4.87.

Neben dem Dimethylither bildet sich in geringer Menge noch
eine zweite, blassgelb gefirbte Verbindung, die in Alkohol schwerer
16slich ist als der beschriebene Aether. Sie liefert so wie das 3.2
Dimethoxy-1-oxyflavon ein schwer 19sliches Natriumsalz, wenn man
ihre alkoholischie Losung mit Natronlauge versetzt.  Aller Wahrschein-
lichkeit nach liegt bier ein Homologes des 1.3.2-Trioxyflavondimethyl-
dthers vor, das durch den Eintritt einer Methylgruppe in den Phloro-
glucinkern entstanden ist.

3.2 1
3.2-Dimethoxy-1-acetoxyflavon, CysH:0:(0CH;):(0.COCI;).
Weisse Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Schmp. 96—970.
Cllz{H[f,Oc;. Ber. C 67.06, H 4.70.

Gef. » 67.13, » 4.84.

/

; 39 1
Das 3.‘2'-Di§i/{hoxy—1-oxyflavon, Ci5 H; 02 (OC,H;): (O11), ent-
steht glait beim’ Kochen eiuver alkoholischen Ldsung des 1.3.2-Tri-
oxyllavons mig Kalihydrat und Aethyljodid. Es ist bedeutend leichter
16slich in fg/(ohol als das 3.2"-Dimethoxy-1-oxyflavon und krystallisirt
en Nadeln, die bei 108—110° schmelzen.
CngsO5. BCI‘. C 69.33, H 5.5‘3.
/ Gef. » 70.05, » 5.44.
/ 3.2

in blassge

) 1
3.2"-Diaetho:\'y-]-acetoxyflavon, Ci1s H7: 02(0 C2 H;): (0.COCHjy).
' Weisse Nidelchen (aus verdiinntem Alkohol). Schmp. 120—122°.

Ca1 HooOs. Ber. C 68.4:{,”71?*5;13;:
« Gef. » 68.60, » 5.64.

+

L3 :
L3=Dimethoxy-2"-ithoxyflavon, CiH: 02(OCH;): (O ég Hs).,
Dureh  vorsichtiges Kochen des 2.4.6-Trimethoxy-2-dthoxy-ben-
-zoylacetophencns mit Jodwasserstoflsdure lisst sich die Ringschliessung
bewerkstelligen, ohne dass die Entalkylirung des gebildeten neutralen
Aethers des 1.3.2-Trioxyflavons statifindet.  Das 1.3-Dimethoxy-2™-
Athoxyflavon krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, die bei
164—165° schmelzen.

C]g Hsts. BO!‘. C b993, H :) &
: Gef. » 70.00, » 5.37.

Bern, Universititslaboratoriwm.

221. Richard Willstidtter und Adolf Bode: Ueberfiihrung
ven Tropinon in r-Cocain.

[Vorliufige Mittheilung aus dem chemischen Laboraterium der kgl. Akademie
der Wissenschalten zu Minchen.]

(Eingeg. am 29, April 1901 ; mitgeth. in der Sitzung von IHrn. G. Roeder)

Nachdem vor Kurzem die Umwandlung von Cocuin in Atropin
durch die Oxydation des Ecgonius zu Tropinon und Reduetion des
Ketons zum Tropin verwirklicht worden ist1), velang nunmehr auch
der umgekehrte Process, der Aufbau eines inactiven Cocains aus dem
Tropin mit Hilfe der Einwirkung von Kohlensiare und Natrium auf
Tropinon.

Wenn man die Producte dieser Reaction der Reduaction unter-
wirft, dann begegunet man einem Gemenge wehrerer Verbindungen,
welche zwar die Zusamwensetzong des Ilegonins aufweisen, aber ver-
schiedenartig counstituirt sind: darunter befindet sich ein wirkliches
Eegonin.  Um die noch wenig befriedigende Ausbeute an Letzterem
zu steigern, bedarf es zeitraubender Versuche, da die Isolirnng unid
Trennung der verschiedenen Reactionsproducte mit Schwierigkeiten
verkniipft ist. Wir wollen uns desbalb durch eine vorlintige Mit-
theilung unserer Ergebnisse das Recht auf die ungestirte, grindliche
Ausarbeitung der partiellen Synthese von r-Cocain sichern; wir sind
dawit beschiiftigt, Derivate der Kohlensiiure anstatt des Kohlendioxyds
anzuwenden, und beabsichtigen, das racemische Alkaloid in die opti-
schen Antipuden zu zerlegen. Auch haben wir damit begonnen,
andere Aminoketone, deren Verhalten gegen Alkalimetall?) wir be-
schrieben haben, derselben Reaction zu unterwerfen.

. R. Willstitter und F. Iglauer, diese Berichte 33, 1170 {19001
%) R. Willstatter und A. Bode, diese Berichte 33, 411 [1900].
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] Tropinonnatrium!) nimmt bei der Einwirkung von trockner
Kohlensiure auf die étherische Suspension des Salzes ein Molekiil
IP(o}i)}e;]?;‘iu;e auf; vortheilbafter fanden wir es aber, ebenso wie J. W
3riihl®) bei der Gewinnung d 4 ' i Vatriam in
Drahtform und Koblensiure Dzu";ticl(]: lf:]f;‘h(;ialbons.dur'e’ i\at'“m'n .
g F as Aminoketon einwirken
zu ltassen. lDasdz‘tbgeschiedene Salz, welches recht hygroskopisch ist
zeigte anndhernd die Zusammensetzung  vor ino o
Natriumn: es giebt mit Eisenchlorid ein: tief »]mtlz(t)x}:l]ho:]Cl?rltggxsl:ru;:z
reducirt in schwefelsaurer Lésung Permanganut augenblicklich i
Das rohe tropinoncarbonsaure Natrium Wll;d& mit  Natriom-
amalgam in kalt gehaltener, schwach salzsaurer Lisung reducirt; die
Reactionsproducte liessen sich dann durch fractionirte Krystallis;tior
der Chlorhydrate aus alkoholischer Losung trennen in die Sal7ek dc"‘
J?cgonins und eines lsomeren, welches die Cztrboxylo'ruppevr]i;lxt ‘ub-
ein Koblenstoffatom, sondern an den Sauerstoff desb w-Tropins i
bunden enthillt. | R
' Dus Aaftreten dieser Substanz, welche dus Hauptproduct bildet
wird durch die Annabme verstindlich, dass das 'I‘ropimmnatrinn; ‘d;
Enolsalz veagirt, entsprechend folgender Formulirung: ‘

CHy-— CH———CH CH;——CH - CH

IL'.CH; 80,5, _mit 0Oy d :
{-CHs C.0.Na Oy N.Cif, €.0.C00
CH; —CH -—-CHL CHL—Cr - b,
CHy—— CH———CH,
o |
furch Reductio \ I
dureh Reduction N.CH; - CIE.0.CO0u
|
CH,—CH  CH.
CHy- —CH -~ Cll
CH, |
oder | N_H  CH.0.CO,
| TN
Cil, -~ CH-——-CH, ©

und die.betriichtliche Bestiindigkeit der Verbindung erklirt sich woh!
durch .dle betainartige Bindung von Carboxyl und Aminogruppe.
Diese O-Carbonséure gleicht in ihrem Habitus und in vielen
Eigenschaften dem Ecgonin; zum Unterschied von diesem und \‘Om'
w-Tiegonin ldsst sie sich aber nicht esterificiren; wir erhielten aus ihr
beim Bebandeln mit Chlorwasserstoff in alkoholischer Lésang ebenso
wie beim Kochen mit concentrirter wissricer Salzsiore rein\ec
y-Tropin. : )

:) R.' Willstatter und A. Bode, diese Berichte 33, 411 [1900).
?) Diese Berichte 24, 3873 [18911 ’
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Als Nebenproduct bei der Reduction von tropinoncarbonsaurem
Natrium tritt ein seiner Entstehung nach inactives Ecgonin auf, dessen
Chlorhydrat in Alkohol leichter 15slich ist als das der O-Carbon-
siure.

Um die Bildung dieses Ecgonins zu interpretiren, kénnte man
vermuthen, dass Tropinonnatrium in untergeordneter Menge als Keton-
galz reagirt und die g-Ketonsiiure entstehen ldsst, also weiterhin eine
Tropin-g-carbonsiiure:

CHQ—‘CH_>“7'CH Na CH.COOH

CH,—CH

|
| 1~|I.CH3 (llzo > ii\l'.cm <%o

CH;——CH-- -~ CHy CHz--—CIH - CH,

Plausibler erscheint uns die Vorstellung, dass zuniichst ein Molekiil
Kohlensiure an den Sauerstoff des Tropinons gebunden wird, und
dass dann die Reaction viel triiger weiterschreitet, indem ein Theil
des tropinoncarbonsauren Natriums ein zweites Molekiil Kohlensiure
aufnimmt; bei der weiteren Verarbeitung miisste diese 0, £-Dicarbon-
siure leicht ein Molekill Kohlensiure abwerfen. Diese Annahme
gchliesst sich an eine von Briihl!) fir die Bildung der Campho-
carbonsiiure gegebene Formulirung an; sie wird darch folgende For-

meln veranschaulicht:

CHy,——CH ——CH Cil, —CH— —CNa
, I | “ | _CHj |
i N.CH; C.0.COONa - -—> N{H C.0.CO
| L |
CH;——CH——CH: CH;—CH - - —CHa
CH, —CH——~C.COONa CH:—CHl -~ -CH QO
1 l /Cljd ” i { o I e O
—> ! N H C.0.CO —> N\\»H CcH.oH
I | ciy |
CH:—CH—CHp CH;—CH——CH:

Eudlich miissen wir noch eine andere Erklirang in Betracht
ziehen, welche auf den so wichtigen jlingsten Untersuchungen Clai-
sen’s?) iber die Umlagerung der O-Acylderivate des Acetessigesters
fusst: vielleicht lagert sich ebenso wie phenolkohlensaures Natrium
in salicylsaures Natrimmn die O-Carbonsiure partiell unter dem Ein-
flugs von Alkali um in die C-Carbounsiure:

(‘JHQ - CH- -~ CIL ' CHy -- ClI—-—C.COOH
. I
’ r::.cng %.O.COONa > J\".CHa C.0.Na .

i | x
CHy——CH-——Cll CIl--—-CH———ClIl,

1) Diesc Berichte 24, 3387 [1891].
7 L. Claisen und E. Haase, dicse Berichte 83, 3778 [19001
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Zwischen diesen verschiedenen Méoglichkeiten hoffen wir eine
experimentelle Entscheidung treffen zu kénnen.

Die Counstitution des synthetischen Ecgonins ergiebt sich mit
Sicherheit aus dem Verhalten seines Esterjodmethylats: dasselbe liefert
beim Erwirmen mit Alkalien dieselbe Cycloheptatriéncarbonsiure
vom Schmp. 55° wie die bekannten Ecgoninesterjodmethylate?), wiih-
rend «-Ecegoninesterjodmethylat?) durch Alkalien nicht gespalten wird.

Welchen von den natiirlichen Icgoninen, dem Links- oder Rechts-
Eegonin -— das sind némlich keine optischen Antipoden — das inactive
als racemische IForm entspricht, ist noch nicht mit aller Bestimmtheit
festgestellt; doch scheint aus unseren Beobachtungen bereits hervor-
zugehen, dass das syothetische Priiparat die racemische Modification
des Rechtsecgonins ist. Von Bedeutung fir dic Intscheidung dieser
Frage sind krystallographische Vergleichuugen, welche Hr. Prof. Dr.
Paul Groth in licbenswirdiger Weise uns zugesagt hat,

Um der eingehenden Beschreibung der dargestellten Verbindungen
nicht vorzugreifen, wollen wir nur deren wichtioste Merkmale kurz
anfithren. )

w-Tropin-0O-carbonsiiure, Cyll;50; N.

In Wasser leicht, in kaltem Aethylalkohol sehr schwer l6slich,
in Aether unldslich; krystallisirt in glasglinzenden, sechsseitizen Ta-
feln des monoklinen Systems, welche drei Molekiile Wasser enthalten
und pach dem Trocknen dber Schwefelsiure bei 201—202° unter
Zersetzang schmelzen. Reagirt neutral; in schwefelsaurer Lésung
bestindig gegen Kaliumpermanganat; besitzt das einfache Molekular-
gewicht zufolge einer Bestimmung der Schmelzpunktserniedrigung in
wiissriger Lisung.

1.9513 g Sbst.r 04418 ¢ HaO. — 0.2031 g Sbst. (wasserfrei): 0.4859 ¢«
COy, 0.1559 g HaOD. — 0.2256 g Sbst. (wasserfrei): 16.7 cemm N (237, 723 mm).

CyHy; O3 N+ 3 HyO.  Ber. Ha0 22.60. Gef, 0 22.64.

00}11503;\:. BL‘!‘. C :)Sg).’ H 8.18, N 7:)8
Gef. » 35.67, » 8.53, » 7.48.

Das Chlorhydrat, CyHyi; O3N.IICL, ist in Wasser leicht, in
Alkohol und kaltemn Holzgeist schwer lislich nnd krystallisirt mit
wechselndem Wassergehalt, ans Weingelst in priichtizen, monosym-
metrischen Tafeln.  Wasserfrei schmilzt es bel 239" unter Zer-
setzung.

Das Goldsalz ist in Alkohol und in siedendem Wasser leicht,
in kaltem Wasser schwer 16slich. Nuadeln vom Schmp. 174 —176°

(Zersetzung).

) A. Einhorn und A. Friedldander, diese Berichte 26, 1452 (1893.)
9 R. Willstatter, diese Berichte 29, 2216 [1896].
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r-Ecgonin, CyH,;; O;N.

In Wasser sebr leicht, in Alkohol auch in der Hitze schwer
léslich.  Scheidet sich aus der Losung in Weingeist in wasserfreien,
luftbestdndigen. rhbmbenlﬁrmigen Krystallen ab, die bei 251" unter
Zersetzung schmelzen. Reagirt neutral, ist in schwefelsaurer Lisung
bestindig gegen Permanganat. '

0.2034 g Shet.: 0.4345 g €Oy, 0.1524 g Ha20. — 0.1350 g Shst.: 12.6 cem N
(100, 7

2.5 mm’,
CgI{ls O3N Ber. C :)832, 11 818, N 758
Gef. » 5826, » 832, » T7.80.

Chlorhydrat. Feive, weiche Nadeln; enthilt /s Molekdl Kry-
stallwasser. das erst bei 1207 algegeben wird, und schmilzt unter
Aufschiiumen bei 149°%  In Wasser dusserst leicht, in Alkobol in der
Kilte ziemlich schwer, leichter in der Hitze l6slich.

Aurat Viel leichter ldslich in Wasser als das Goldsalz der
O-Carbonsiiure.  Spiessive Nadeln vom Schmp. 2137 (Zersetzang).

Methylester, In Wasser sehr leicht, in Aether recht schwer
loslich. Lisst sich aus Essigester umkrystallisiren und bildet Nadeln
vom Schmyp. 125" Das Jodmethylat des Iisters bildet in Wasser
leicht 16sliche Nadeln vom Schip. 1829

r-Cocain. In Wasser unloslich, in Alkohol und Aether sehr
leicht 1gslich; krystallisirt aus Ligroin in sechsseitigen Blittchen vom
Schmp. §0%  Liefert Fillungen mit Pikrinsiure, Goldehlorid und
Platinchlorid und giebt ebenso wie Rechtscocain und im Gegensatz
zum Linkscocain ein schwerlésliches Nitrat. Das Chlorhydrat des
r-Cocains schieidet sich aus alkoholischer Liésung in durchsichtigen,
rautenformigen und sechseckigen Tifelehen vom Schmp. 1947 (Zer-
setzung) aus. Das synthetische Priparat wirkt auf die Zunge wie
natiirliches Cocain.

222. Julius Schmidt und Max Strobel:
Ueber das 9-Amidophenanthren.
(Studien in der Phenanthrenreihe. II. Mittheilung.)
(Bingegangen am 4. Mai 1901 mitgeth. in dev Sitzung von Hru. G. Roedor)
Vor kurzem!) hat der eine von uns durch Einwirkung von salpe-
triger Siure wuf Phenanthren Mononitrobisdibydrophenanthrenoxyd
erhalten, das sich durch Behandeln mit Natrinmmethylat in ein Mcno-
nitrophenanthren vom Schmp. 116—117" dberfihren liess. Idr das
Letztere wurde auf Grund seiner Bildungsweise angenommen, dass der

Nitrogruppe die Stellang 9 zukomme.

1) Diese Berichte 33, 3251 [1960]
' 9i*




