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Mittheilungen.

188. Alfred Einhorn und Fritz Konek de Norwall:
Ueber die Amide der Ecgonine.
[Mittheilang aus dem Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaiten
zu Miinchen.]
(Eingegangen am 30, Mirz.)

Bei der physiologischen Untersuchung der sauren Spaltungs-
producte des Cocains, beim Benzoylecgonin, Ecgonin und Aphydro-
ecgonin einerseits und andererseits bei der Priifung der Ecgonin- und
Anhydroecgoninester hat sich herausgestellt, dass alle diese Ver-
bindungen unicht im Stande sind, Anidsthesie zu erzeugen. Diese Er-
gebnisse liessen es wiinschenswerth erscheinen, Cocainderivate darzu-
stellen und auf ihre Wirkungsweise zu priifen, in welchen das Carb-
methoxyl durch andere Atomcomplexe ersetzt ist, um zu constatiren,
ob das Vorhandensein der Carboxylester-Gruppe eine nothwendige
Bedingung zur Erzeugung der Cocainwirkung ist?

Beriicksichtigt man nicht nur die nahen chemischen Beziehungen,
welebe zwischen dem Cocain und dem Atropin resp. den Tropeinen
bestehen, sondern auch die Thatsache, dass das Cocain bekauntlich
auch mydriatisch und das Benzoyltropein schwach anésthesirend wirkt,
so erschien es uns nicht ganz unwabrscheinlich, auf dem angedeuteten
Weg vielleicht zu Substanzen zu gelangen, welche in ihrer Wirkungs-
weise dem Atropin resp. den Tropeinen niher stehen wiirden als wie
dem Cocain.

Eine zu solchen Versuchen geeignete Verbindung schien uns das
Amid des Cocains zu sein. Trotz aller unserer Bemiihungen ist es
ans jedoch bisher noch nicbt gelungen, diese Substanz aus dem
Alkaloid selbst oder aus dem Eecgoninamid darzustellen. Dass sie bei
der Einwirkang von Ammoniak auf das Alkaloid nicht erhalten werden
konute, erkldrt sich leicht, anffallender erscheint es jedoch, dass wir
bei der Einwirkung von Benzoylchlorid sowohl auf das Ecgoninamid
der Links- als der Rechts-Reihe die entsprechenden Cocainamide nicht
rhalten konoten, statt ihrer entstehen die Benzoylecgoninnitrile

CH CH
el e .
CH; CH; CH; CH, CH: CH,
f | ! + CsH; . COCI |
| caoH = HCl + CH;.COOH + CHOH
N CH, N CHj
4 — VAR
C.CONH, CH, C.C=N
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Diese Reaction ist nicht ohne Analogie. Pinner?!) theilte z. B.
erst unlingst mit, dass er bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf
Acetamid an Stelle des erwarteten Benzoylacetamids Acetonitril er-
halten hat.

Das L-Benzoylecgoninnitril, welches eine ebenfalls unseren Zwecken
dienliche Verbindupg darstellt, hat Herr Professor P. Ehrlich in
Berlin physiologisch gepriift, wofiir wir demselben unseren besten
Dank aussprechen und constatirt, dass es nicht nur Anésthesie, sondern
auch Mydriasis hervorruft und ganz dhnlich wie das Cocain, jedoch
weit schwicher wie dieses wirkt.

CH

e
C 2 CH2 CH2
|
L-Ec¢goninamid, i (!JHOH (
N CH.

CH; C.CONH;

Erhitzt man den L-Ecgoninmethylester mit concentrirtem wissrigen
Ammoniak, so wird er verseift. Das Amid entsteht erst, wenn man
den Ester 4—5 Stunden lapng mit bei 00 gesittigtem alkoholischen
Ammoniak im Druckrohr auf 1000 erwdrmt. Beim Eindunsten der
Fliissigkeit hinterbleibt das L-Ecgoninamid als schwach gelb gefirbte
Krystallmasse, die beim Aunswaschen mit Aether jedoch bald weiss
wird. Beim Umkrystallisiren aus absolatem Alkohol erhilt man
prichtige, glinzende Prismen und aus Chloroform verfilzte, farblose
Nidelchen, vom Schmelzpunkt 19889,

Das L-Ecgoninamid ist in Wasser sebr leicht 13slich, jedoch in
Aether, Benzol und Aceton unldslich, es sublimirt anzersetzt und
wird beim Kochen mit Alkalilauge unter Entbindung von Ammoniak
gespalten.

Analyse: Ber. fir CyHigOgNe.

Procente: C 58.7, H 8.7, N 15.22,
Gef. » » 59.17, » 8.93, » 1521,

Herr Professor Groth war so liebenswiirdig, die krystallo-
graphische Untersuchung des Amids zu dberpehmen und machte uns
folgende Mittheilungen:

atb:c = 0.7199:1:0.5459.
Beobachtete Formen: (010) IS o; (110) « P; (101) P ox.

Habitus der Krystalle: tafelférmig pach dem Brachypinakoid, zaweilen
auch kurzprismatisch nach (110).

") Diese Berichte 25, 1434.
63*
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Gemessen Berechnat
(110 : (110) 719 30/ -
(101) : (101) 649 21’ —
(110) : (101) 600 36' 600 38'

Deutliche Spaltbarkeit nach (C10).

Ueber das physiologische Verhalten des L-Ecgoninamids war
Herr Professor P. Ehrlich in Berlin so freundlich, uns Nachstehendes
anzugeben:

L- Ecgoninamid ist ziemlich iodifferent, Injectionen von 2 ctgr
werden von Mittelmiiusen anstandslos vertragen, desgleichen auch
Fiitterungen bis 0.2 g pro cakes. Anisthetische Wirkungen fehlea.

Das Chlorhydrat krystallisirt in weissen zerfliesslichen Tafeln
aus, wenn man die saure L&sung des Ecgoninamids iiber Schwefel-
giiure und Aetzkali im Exsiccator eindunstet. Aus wisserig-alkoho-
lischer Liésung ldsst es sich mit Aether in weissen, verfilzten Nidelchen
abscheiden, die bei 2750 unter Zersetzung schmelzen und in Wasser
sehr leicht 18slich sind.

Analyse: Ber. fir CoHis0aNy . HCL

Procente: Cl 16.09.
Gef. » » 15.99.

Aurochlorat. Dasselbe scheidet sich auf Zusatz von Gold-
chlorid zur salzsauren Lésung des Amids als gelber krystallisirter
Niederschlag ab. Aus siedendem Wasser umkrystallisirt, stellte es
centimeterlange, haarfeine Nadeln dar, die Krystallwasser enthalten
und unscharf zwischen 70—80° schmelzen.

Im Vacuum verliert das Salz das Wasser und schmilzt dann bei
140—1420.

Analyse: Ber. fir CoHigO3No. HCL. AuCls 4 115 aq.

Procente: aq 4.9.
Gef. » » 4.63.
Ber. fir CgHm 01 Na . HC‘ . AllCIa
Procente: Au 37.56.
Gef. » » 31.56.

Chloroplatioat. Aus der mit Platinchlorid versetzten sauren
AmidlSsung scheidet sicb dasselbe beim Eindunsten in orangefarbenen
Blittchen ab, die naeh dem Umkrystallisiren aus Wasser harte,
glinzende Nidelchen bilden, die bei 2399 unter Schwarzfirbung und
Zersetzung schmelzen.

Analyse: Ber. fiir (CoH;602Na. HCl); . PtCly,

Procente: Pt 25.02.
Gef. » » 24.718.

Das Bromhydrat wurde wie das Chlorhydrat dargestellt und

in derben Tafeln erhalten, die in Wasser ebenfalls ausserordentlich
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leicht 1éslich sind. Aus Sprit scheidet es sich in grossen wasser-
haltigen Prismen aus. Schmelzpunkt ca. 260° unter Zersetzung.

Apalyse: Ber. fiir CoH;s 0Ny HBr+1 ag.

Procente: aq 6.36.
Gef. » » 6.60.
Ber. fiir CoH;s0aN; . HBr.
Procente: Br 30.18.
Gef. » » 30.28.

Das Jodhydrat scheidet sich aus der eingeengten Lésung des
L- Amids in Jodwasserstoffsdure in glinzenden, monoklinen Tafeln
oder staurolithartigen Durchkrenzungszwillingen ab und krystallisirt
aus Alkohol in concentrisch gruppirten, langen, diinnen Blittchen,
die ein Molekiil Krystallwasser enthalten und deren Schmelzpunkt bei
2459 liegt.

Analyse: Ber. fir CyH;s0s N3 . HJ +-aq.

Procente: aq 5.46.
Gef. » » 5.72.
Ber. fﬁr CgH](;OzNg.HJ.
Procente: J 40.07.
Gef. » » 40.31.

Pikrat. Bringt man eine warme Lésung von Pikrinsidure in
Sprit mijt der dquimolecularen Menge in Wasser gelésten Amids zu-
sammen, so erstarrt die Flissigkeit beim Abkiihlen zu langen feinen,
in kogeligen Aggregaten angeordneten Nadeln, die in Wasser leicht
lgslich sind und sich aus absolutem Alkohol, dem wenige Tropfen
Wasser zugegeben sind, in feinen Nidelchen absetzen, die ein
Molekiil Krystallwasser enthalten. Ihr Schmp. liegt bei 150°,

Analyse: Ber. fir CoH 50 N3 . Cs Ha(NOg)3 OH + laq.

Procente: aq 4.17,
Gef. » » 1.06.
Ber. fﬁr CgHm Oz Ng . Ce Hz (Nor_))s OH
Procente: N 16.95.
Gef. » » 17.19.

Jodmethylat. Wird 1 g L-Ecgoninamid mit 2 g Jodmethyl
in alkoholischer Lésung ca. 3 Stunden lang aaf 90 — 1009 im ge-
schlossenen Rohr erhitzt, so finden sich beim Erkalten gldnzende
Krystalle vor, die aus ficherférmig gruppirten, diinnen Tiéfelchen be-
stehen und von Wasser sehr leicht aufgenommen werden. In sieden-
dem Alkohol ldsen sie sich schwer auf und krystallisiren darans in
feinen weissen, zu Halbkugeln vereinigten Nadeln, welche bei 2039
schmelzen, jedoch schon vorher erweichen.

Analyse: Ber. fir C10H1902N2J.

Procente: J 38.96.
Gef. » » 39.00.
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Aus der alkoholischen Mutterlauge haben wir noch geringe Mengen
einer zweiten jodhaltigen Verbindung isolirt, die in weissen glinzen-
den Blittchen vom Schmelzpunkt 223° krystallisirt. Dieselbe wurde
bisher noch nicht weiter untersucht.

Einwirkung von Benzoylchlorid auf L-Ecgoninamid.

Wenn man moleculare Mengen Benzoylchlorid und L-Ecgonin-
amid direct oder in Chloroformlésung zusammenbringt, so findet weder
bei gewdhnlicher noch bei Wasserbad-Temperatur eine Reaction statt.
Hingegen gelingt es leicht bei Anw-endung der Schotten-Bau-
mann’schen Methode, ein Einwirkungsproduct zu erhalten.

Benzoyl-L-Ecgoninnitril.

Man 18st 1 g L-Eecgoninamid in 20 cem Wasser, fiigt die gleiche
Menge etwa 20procentiger Natronlauge hinzu und trigt 4—5 g Ben-
zoylchlorid auf ein Mal ein und schiittelt die Flissigkeit nun so lange
bis die starke Reactionswirme wieder vollstindig nachgelassen hat
und das Benzoylchlorid verbraucht ist. Dabei scheidet sich ein weisses
ziihfilissiges Oel ab, welches von Aether leicht aufgenommen wird.
Giebt man zu diesem QOel alkoholische Salzsiure, so entsteht eine
weisse Krystallmasse, die aus Alkohol in zarten weissen Blittchen
oder glinzenden Prismen krystallisirt. 1 g Amid liefert etwa 0.5 g
dieses Salzes.

Analyse: Ber. fir CigHgoO3Ng . HCL

Procente: € 59.17, H 647, N 8.63, Cl 10.94.
Ber. fir CigHisOa Ny . HCL
Procente: C 62.64, H 6.02, N 9.13, Cl 11.58.
Gef. » » 62,44, » 6.48, » 9.08, » 11.34.

Versetzt man die wisserige Ldsung des salzsauren Salzes mit
kohlensauren Alkalien, so scheiden sich Oeltropfen ab, die nach dem
Verdunsten des Losungsmittels allmidblich zu farrepkrautibulichen
Krystallen erstarren, die in den gebriuchlichen Solventien leicht 13s-
lich sind und bei 105° schmelzen.

Analyse: Ber. fiir C]ngoOgNg.

Procente: C 66.66, H 6.94.
Gef, » » 7093, » 1.0.
Ber. fir C;gHi30sNo.
Procente: C 71.11, H 6.66.

Aus den Auvalysen ergiebt sich, dass nicht das erwartete ben-
zoylirte L- Ecgoninamid, sondern eine wasserirmere Verbindung vor-
liegt, die entweder das Benzoyl-L-Ecgoninnitril (I} oder das Benzoyl-
Anhydroecgoninamid (I1) sein kdnute.
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CH CH
CH, CH: CH; CH; CH “CH,
| |
! CHO—’«coc,;H5 Clu |
N | CH: N CH;
CH; | CHy" ™~ | —
C.CiN C.CONH.COCsH;

L II.

Schon der Umstand, dass concentrirte Alkalilange, selbst bei
tagelangem Erhitzen, L-Ecgonin wohl in R-Ecgonin umlagert, aber
nicht im Stande ist, Wasser aus demselben abzuspalten und es in
Anhydroecgonin iiberzufiihren, macht es schon von vornherein sehr
wahrscheinlich, dass die vorliegende Verbindung Benzoyl-L-Ecgonin-
nitril ist. Um die Frage definitv zu entscheiden, wurde die Substanz
durch 4 — Hstiindiges Kochen mit 25 procentigem alkoholischen Kali
bis zum Aufhéren der Ammoniak-Entwicklung auf dem Wasserbade
zersetzt, wobei imn ersten Fall neben Benzoésiure Ecgonin, im an-
deren jedoch Anhydroecgonin hitie entstehen miissen. Als der Alko-
hol aus der Reactionsfliissigkeit abgedunstet wurde, hinterblieb ein
fester Riickstand, dessen wissrige Losung beim Ansiuern mit Salz-
siure die gebildete Benzoésdure abscheidet. Die saure Fliissigkeit
wurde hierauf wieder eiogedunstet und der Riickstand jetzt mit
absolutem Alkohol extrahirt, wobei ein salzsaures Salz in Losung
geht, welches in das Golddoppelsalz iibergefiihrt wurde, das bei 177°
schmilzt und der Goldbestimmung zn Folge, wie es zu erwarten war,
ein Gemenge der R- und L-Ecgonin-Aurochlorate darstelit.
Analyse: Ber. fiir CoHisNOs. HCl. AuCl;.
Procente: Aun 37.48.
Gef. » »  37.03.

Ber. fir CoH;3NOg.HCl. AuClj.
Procente: Au 338.82.

Hierdurch ist also der Beweis erbracht, dass die vorliegende Ver-
bindung ein Ecgonin- Derivat, nimlich Benzoyl-L-Ecgoninnitril ist.
Herr Professor Ehrlich war so freundlich, das salzsaure Benzoyl-
L-Ecgoninnitril auf sein physiologisches Verhalten zu priiffen. Das
Ergebniss der Untersuchung ist folgendes:

Das Salz ist ausserordentlich wenig wirksam und @bt erst in
grossen Dosen verabreicht die typische Cocainverinderung aus. Auf
der Zunge ruft es deutliche Aniithesie hervor, wenn auch nicht so
stark wie Cocain, Eine — nicht maximale — Erweiterung der
Pupille war nach energischer und wiederholter Application von fiinf-
procentiger Nitrilldsung mit Sicherheit zu constatiren. Die Reaction
auf Lichteinfall war dabei erhalten. In dieser Richtung gleicht also
das Nitril dem Cocain, nur dass letzteres viel stirker wirkt. Die
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Atropinmydriasis wird, im Gegensatz hierzu, nicht durch Belichtung
beeinflusst. Es wurde also gefunden, dass das Nitril nach allen Rich-
tungen dem Cocaintypus entspricht, wenn es auch an und fiir sich ein
viel schwiicher wirkendes Priparat darstellt.

Auf Zusatz von Goldchlorid scheidet sich aus der sauren Lidsung
des Benzoyl-L-Ecgoninnitrils das Aurochlorat ab, welches aus mit
wenig Alkohol versetztem heissen Wasser in goldgelben, fimmernden,
krystallwasserhaltigen Blittchen vom Schmelzpunkt 188¢ krystallisirt.

Analyse: Ber. fiir CigHs O3 N3 . HCl. AuCl3 + 1 aq.

Procente: agq 2.86, Au 31.33.
Gef. » » 2,83, =» 31.18.

Ber. fiir Clus OqNg .HCl. AllCls.

Procente: Au 32.26.
Gef. » » 3216.

L-Ecgoninnitril.

Wenn man einen grossen Ueberschuss von Benzoylchlorid auf
L-Ecgoninamid einwirken ldsst, so erhilt man unter gewissen Be-
dingungen, in allerdings geringer Ausbeute (10 pCt.) eine andere Ver-
bindung. Zur Darstellung derselben werden 10 g Benzoylchlorid in
einem Erlenmeyer-Kélbchen im Oelbad auf 100-—105° erwirmt und
dann 1 g L-Ecgoninamid allmihlich in kleinen Mengen, unter fort-
gesetztem Umriihren und Zertheilen der Sabstanz, eingetragen. Die
homogene Masse wird nan noch 1—2 Stunden weiter auf 1000 er-
wirmt und dann in Wasser gegossen. Nachdem das Benzoylehlorid
zersetzt ist, filtrirt man ab und macht mit kohlensaurem Kali schwach
alkalisch, wobei sich eine hellgelbe, harzige Masse abscheidet, die in
Aether aufgenommen wird, worin sie sich sehr leicht auflst, im
Gegensatz zum Amid, welches in Aether unléslich ist.

Sittigt man jetzt die ausgeitherte alkalische Fliissigkeit vollends
mit kohlensaurem Kali, so fillt schliesslich unverindertes L-Ecgonin-
amid in betrichtlicher Menge aus. Beim Eindunsten des Aether-
extractes scheiden sich glinzende Nadeln ab, die entweder nochmuls
aus Aether oder aus Benzol umkrystallisirt werden und bei 145.5¢
schmelzen, jedoch schon vorher erweichen. Die Verbindung ist ausser
in den schon genannten Lésungsmitteln auch in Alkohol, Chloroform
und Essigither leicht 16slich und spaltet beim Kochen mit Alkalien
Ammoniak ab.

Analyse: Ber. fiir CyH4N3O.

Procente: C 65.06, H 8.43, N 16.86.
Gef. » » 64.71, » 882, » 16.79.

Die Substanz hat demnach die empirische Zusammensetzung
CyH,409 Nz und ist also aus dem L-Ecgoninamid durch Abspaltung
eines Molekills Wasser hervorgegangen und kann deshalb entweder
Anhydroecgoninamid (I) oder L-Ecgoninnitril (II) sein.
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Zuar Entscheidung dieser Frage warde die Verbindung in Essigither
gelost und mit Benzoylchlorid geschiittelt, wobei sich in weissen
Flocken ein Reactionsproduct abscheidet, welches in das Golddoppel-
salz ibergefihrt wurde, das sich mit dem schon beschriebenen Auro-
chlorat des Benzoyl-L-Ecgoninnitrils vollstindig identisch erwies und
deshalb ist die neue Verbindung auch als L-Ecgoninuitril anzu-
sprechen. Das salzsaure L-Ecgoninnitril ist in Wasser sehr
leicht 18slich und krystallisirt aus Sprit in zarten fimmernden Bléttchen.
Analyse: Ber. fir CoH;usN: 0. HCL
Procente: €l 17.53.
Gef. » » 17.10.

R-Ecgoninamid.

Erbitzt man R- Ecgoninmethylester mit concentrirtem wéissrigen
Ammoniak einige Stunden im Einschmelzrohr auf 90—1009, so wird
derselbe, analog der entsprechenden L-Verbindung in R-Ecgonin und
Methylalkohol gespalten. Wenn man den Methylester jedoch mit einer
bei 00 gesittigten Lésung von Ammoniak in absolutem Alkohol 10
bis 16 Stunden lang im geschlossenen Rohr auf 1000 erhitzt, so re-
sultirt nach dem Eindunsten ein schweres gelbliches Oel, welckes bald
paraffinartige Consistenz annimmt und aus einem Gemenge unverindert
gebliebenen Methylesters und entstandenen R-Ecgoninithylesters be-
steht.  Da das Goldsalz des Methylesters leichter in Wasser léslich
ist als das Auarochlorat des Acthylesters, so scheidet sich letzteres
auf Zusatz von Goldchlorid zur angesiuerten Ldsung des Reactions-
productes sofort in hellgelben Krystallen ab, die aus Sprit in grossen,
keilférmigen Aggregaten oder in centrisch gelagerten, langen, diinnen
Blittchen vom Schmelzpunkt 153 © krystallisiren, wihrend das Goldsalz
des R-Ecgoninmetbylesters bei 172 ¢ schmelzende, glinzende Bléttchen
darstetllt.

Analyse: Ber. fiir C;y Hi9OsN.HCL. AuCls.

Procente: C 23.88, H 3.62, N 2.534, Au 35.59.
Gef.  » » 2374, » 3.99, » 3.6, » 35.62, 35.62.

Zar Bestitigung der immerhin anffallenden und anf Massenwir-
kung zuriickzufiihrenden Thatsache, dass dthylalkoholisches Ammoniak
einen Methylester in den Aethylester iiberzufiilhren vermag, haben
wir zur Controlle nach der iiblichen Salzsiuremethode aus R-Ecgo-
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nin den Aethylester bereitet. Das aus demselben dargestellte Gold-
salz schmilzt ebenfalls bei 153° und hat sich vollstindig identisch
mit dem Vergleichsobject erwiesen.

Nach diesen erfolglosen Vorversuchen haben wir schliesslich
das R-Ecgoninamid erbalten, als wir den R-Ecgoninmethylester mit
moglichst concentrirtem, methylalkobolischen Ammoniak 8-—10
Stunden lang auf 140—150° in Einschmelzrihren erhitzten.

Letztere 6ffnen sich dann stets unter Druck, ihr Inhalt ist dun-
kelbraun gefirbt und riecht deutlich nach Piperidinbasen. Dunstet
man die Fliissigkeit bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches
ein, so erhilt man einen Sligen Riickstand, welcher mit alkoholischer
Salzsiiure zn einem Krystallbrei erstarrt, den man abfiltrirt und mit
Alkohol und Aether auswiischt.

Aus absolutem Alkohol krystallisirt er in grossen glinzenden
Prismen vom Schmp. 268°.

Analyse: Ber. fir CyHig02Ny. HCI:

Procente: N 12.7, Cl 16.09.
Geef. » » 1294, » 16.0.

Giebt man zur Lésung des salzsauren Salzes kohlensaures Kali,
so fillt das R-Eegoninamid zwar nicht aus, wohl aber lisst es sich
der Fliissigkeit durch Extraction mit Chloroform entziehen und bleibt
dann beim Verdunsten desselben als weiche Masse zuriick. Beim vor-
sichtigen Umkrystallisiren aus Chloroform erhilt man prichtige, glén-
zende Krystalle, aus absolutem Alkohol feine, zu Kugeln gruppirte
Nadeln, die in trockenem Zustand eine verfilzte, celluloseébnliche
Masse bilden und bei 1739 schmelzen,

Das R-Ecgoninamid ist in Wasser aumsserordentlich leicht 16s-
lich, hingegen in Aether, Benzol und Essigither unldslich.

Analyse: Ber. fiar CaHisNgOs:

Procente: C 58.7, H 8&.7.
Gef. » » 584, » 8.89.

Auch die Salze des R-Ecgoninamids sind meistens in Wagser
sehr loslich, selbst das Gold- und Platinsalz kénnen erst beim voll-
stindigen Eindunsten ihrer Liésungen erhalten werden.

Charakteristisch ist das Pikrat. Bringt man moleculare Mengen
R-Ecgroninamid und Pikrinssiure in alkoholischer Lésung znsammen,
80 entsteht eine Slige Fillung, die bald erstarrt. Das Salz ldsst sich
aus Sprit in centimeterlangen, feinen Nadeln vom Schmp. 1777 er-
halten.

Analyse: Ber. fir CyHig02N2 . CeHo(NO2);0H:

Procente: N 16.95.
Gef. » » 17.02.

Jodmethylat. Die Addition von Jodmethyl zum R-Ecgonin-

amid erfolgt in alkoholischer Liésung zwar schon bei gewdhnlicher
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Temperatur, jedoch empfiehlt es sich, zur Darstellung des Additions-
productes die alkoholische Losung der Componenten 2 Stunden im
geschlossenen Rohr auf 959 zu erwidrmen. Beim Erkalten findet sich
das Jodmethyl dann bereits krystallisirt vor. Es ist in absolutem
Alkohol fast unléslich, hingegen in Wasser sehr leicht léslich. Aus
Sprit krystallisirt es in langen, federartigen, diinnen Blittchen, welche
den Krystallhabitus des Salmiaks nachabmen, Krystallwasser ent-
halten und bei 220° schmelzen.
Arnalyse: Ber. fir CoHig0aNs. CHyJ + 1 aq:
Procente: aq 5.24,
Gef. » » 5.,
Ber. fiir CngsOQNn . CHaJ:
Procente: J 38.96.
Gef. » » 39.01.

Einwirkung von Benzoylehlorid auf R-Eegoninamid.

Mit Hiilfe der Schotten-Baumann’schen Methode gelingt es
beim R-Ecgoninamid nicht ein Reactionsproduct zu erbalten, wohl
aber wenn man das Amid mit iiberschiissigem Benzoylchlorid erwirmt.
Wihrend jedoch in der Links Reihe in diesem Fall L-Ecgoninnitril ent-
steht, bildet sich in der Rechts-Reihe das Benzoyl-R-Ecgoninnitril.

Man stellt diese Verbindungen dar, indem man in 10 g auf 100°
erwiarmtes Benzoylchlorid allmihlich | g R-Ecgoninamid eintrigt und
die Masse hernach noch etwa 1 Stunde lang der gleichen Temperatur
aussetzt. Die Fliissigkeit wird alsdunn in Wasser eingetragen und
nachdem das Chlorid vollstindig verschwunden ist, filtrirt. Ueber-
siittigt man nun mit Kaliumcarbonat, so scheidet sich ein Oel ab,
welches von Aether, der das R-Ecgoninamid ungelost lisst, leicht
aufgenommen wird. Beim Verdunsten des Ld&sungsmittels hinterbleibt
nun ein farbloses, basisches Oel, welches uach einigen Tagen zu
Krystallen erstarrt, die sich in allen gebriuchlichen Solventien
spielend leicht l6sen und nicht umkrystallisirt werden kdénnten.

Bromwasserstoffsaures Salz. AufZusatz von Bromwasser-
stoffsiure zur Base erhiilt man ein Salz, welches sich aus absolutem
Alkohol in haarfeinen, coneentrisch gruppirten Nidelchen vom Schmp.
21009 abscheidet.

Analyse: Ber. fiir C;6H,s0:N;. HBr:

Procente: Br 22.79.
Gef. » » 22,62,

Das Platindoppelsalz bildet einen schwerlsslichen fleisch-
farbigen Niederschlag, der aus viel heissem Alkohol in feinen, zu
Flocken vereinigten Nadeln krystallisirt.

Aualyse: Ber, fiir (CigHi30a Ny . HClg PtCly.

Procente: Pt 20.69.
Gef. » » 20.59.
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Das Pikrat entsteht in Form feiner, zu Flocken vereinigter
Nidelchen, wenn man die Compenenten in alkoholischer Lésung zu-
sammenbringt. Der Schmelzpunkt liegt bei 2270,

Analyse: Ber. fiir CieHis02 N2 . CgHa (NO3)3 OH.

Procente: C 52.9, H 4.21.
Gef. » » 52.87, » 4.43.

Aus den Analysen dieser Salze geht hervor, dass die neue Ver-
bindung aus dem R-Ecgoninamid durch Eintritt der Benzoylgruppe
und Abspaltung von Wasser gebildet wurde. Dass sie nicht das
Benzoyl-Anhydroecgoninamid, sondern Benzoyl-R-Ecgoninnitril ist,
ergiebt sich aus den Resultaten, die bei der Verseifung erhalten
worden sind.

Kocht man die Verbindung mit 25 procentiger Kalilauge im Wasser-
bad, so findet alsbald eine starke Ammoniakentwicklung statt; hat
dieselbe nach einigen Stunden aufgehdrt, so dampft man ein, nimmt
den Rest in Wasser auf und fillt die abgespaltene Benzoésdure mit
Salzsiiure aus. In dem Filtrat haben wir R-Ecgonin mit Hilfe des
Golddoppelsalzes nachgewiesen, welches den richtigen Sehmelzpunkt
2209 zeigte und dessen Goldgehalt auch nochk zum Ueberfiuss be-
stimmt wurde.

Analyse: Ber. fiir CyHy; NOs . HCL. AuCls.

Procente: Au 37.48.
Gef. » » 374,

CH

e
CH: CH; QHg

Acetyl-R-Ecgoninnitril, i (‘]HO*' I' COCH;
N om

-

CHy  ¢loiN
Erhitzt man eine Losung von R-Eegoninamid in Egsigsidnreanhydrid
1—2 Stunden lang zum Sieden, zerstort das iiberschiissige Anhydrid
berpach durch Kochen mit Alkohol, dunstet nun ein und lést die
Masse in Wasser auf, so scheidet kohlensanres Kali aus der zuvor
mit Thierkohle behandelten Fliissigkeit ein duukelbraunes QOel ab.
Beim Schiitteln mit Aether geht nur ein geringer Theil der Ausschei-
dung in Lésung, der beim Verdunsten als gelbes Oel zuriickbleibt.
Bringt man concentrirte Jodwasserstoffsiure zu demselben und fiigt
dann absoluten Alkohol hinzu, so erstarrt die Masse zum Jodhydrat,
welches ans Alkohol in feineu, weissen, atlasglinzenden Nidelehen
krystallisirt, die bei 243¢ unter Zersetzung schmelzen. Aus der
wiisserigen Losung dieses Salzes lésst sich mit kohlensaaren Alkalien
das Oel wieder abscheiden, jedoch vermochten wir es nicht in
krystallisirtem Zustand zn erbalten.
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Analyse: Ber. fiir Cyy HigO: Ny . HJ
Procente: C 39.28, H 5.06, J 37.17.
Gef. » » 39.18, » 5.53, » 37.58.

Die Verbindung ist also nach der empirischen Formel Cy; Hig O3 N3
zusammengesetzt und ist entweder Acetyl-Anhydroecgoninamid oder
Acetyl-R- Ecgoninnitril. Wie in den vorhergehenden Fillen wurde
die Frage auch dieses Mal durch einen Verseifungsversuch zur Ent-
scheidung gebracht.

Durch Kochen mit alkoholischem Kali spaltet die Verbindung
leicht Ammoniak ab; verdunstet man dann den Alkohol, sduert mit
Salzsdure an und bringt die Fliissigkeit zur Trockne, so tritt der
Geruch nach Essigsiure auf und aus dem Riickstand lisst sich R-Ee-
gonin in Form des Goldsalzes vom Schmelzpunkt 220° leicht isoliren,
woraus sich ergiebt, dass die untersuchte Verbindung Acetyl-R-Ecgonin-
nitril ist.

Analyse: Ber, fiir CuHis NO3 . HCL. AuCls

Procente: Au 37.48.
Gef. » » 37.31.

189. A. Wohl und W. Marckwald: Ueber den Nachweis
der Glyo=zalinformel.
(Erwiderung an Herrn Bamberger.]
(Eingegangen am 28. Mirz.)

In einer Abhandlung: »Weiteres iiber Benzimidazole« beschrieben
die Herren E. Bamberger und B. Berlé!) vor einiger Zeit einen
in seinen einzelnen Phasen recht {ibersichtlichen Abbau vom Benz-
imidazol zum Glyoxalin und erbrachten damit eine schéne und die
bisher einfachste Bestitigung der Japp’schen Glyoxalinformel. Sie
nashmen jedoch mit Uebergehung diesbeziiglicher friiherer Unter-
suchangen?) von uns zu Unrecht in Anspruch, dass erst durch ihre
Versuche die Japp’sche Glyoxalinformel bewiesen und die Radzi-
zewski'sche Formaulirang beseitigt sei. Da wir npicht zweifelten,
dags die Herren Bamberger und Berlé unsere oben citirten Ab-
handlungen {ibersehen hatten, wies der eine von uns gelegentlich in
einer kurzen Anmerkung?) darauf hin. In seiner nunmehr erschienenen
ausfiihrlichen Abbandlung »Studien {iber Imidazole« bestitigt Hr. Bam-
berger*), dass unsere Publicationen ihm entgangen waren, zweifelt

1) Diese Berichte 25, 274. ?) Diese Berichte 22, 568 u. 1353.
%) Diese Berichte 25, 2354. 4) Ann. d. Chem, 273, 267.



