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284. A l f r e d  Einhorn und A l b e r t  Fr iedlaender:  
Ueber Nor-Rechtrr-Ecgonin. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium der kbnigl. Akademie d. Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 3. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 
Schon vor langerer Zeit hat der Eine1) von uns gezeigt, dam 

bei vorsichtiger Oxydation von Ecgonin mit ubermangansaurem Kali 
eine um den Atomcomplex CH2 armere Verbindung entsteht, welche 
damals als Cocayloxyessigsaure angesprochen wurde. Gemass den 
friiheren Ansichten iiber die Constitution des Ecgonins wurde fiir 
diese Verbindung, welche sich alkyliren und acyliren lasst, von wel- 
cher es jedoeh nieht gelang, eine Nitrosorerbindung darzustellen, fol- 
gende Formel aufgestellt: 

HC/ \CHa 
Hd!, )CH. C m H .  coax 

N.  CH3 
Spater hat L i e b e r m a n n a )  die Vermuthung ausgesprochen, dass 

die Cocayloxyessigsaure vielleicht eine tautomere Aldehydcarbon- 
saure sei. 

/ \ ,  . C H .  OH 
/C5% . CO>O. 
\ /  

N .  CH3 
Als E i  n h o r n  und T a h a r  a 3, unlangst fiir das Anhydroecgonin 

die folgende Formel 
CH 

I I1 I 
N CH CHa 

C .  COOH 
CH3/ 

experimentell, begriindeten und es sich nunmehr darum handelte, alle 
bisber dargestellten‘ Verbindungen der Cocaingruppe4) mit dereelben 

l) Diese Berichte 21, 3029. 
3, Diese Berichte 26, 324. 
4, Das Ton Einhorn  und Rassow (diese Berichte 25, 1394) darge- 

a) Diese Berichte 24, 616. 

stellte Dihydroxyanhydroecgonin erhiilt nunmehr folgende Formel: 
CH 

/ I  1. .. 

I l l  
CHa CHOHCHa 

N CHOHCHs 
CH3’ \I/,’ 

COOH 



1483 

in Uebereinstimmung zu bringen , was bei der Cocayloxyessigsaure 
Schwierigkeiten bot, wurde das Studium dieser Verbindung aufs Neue 
aufgenommen. Es ist uns nun gelungen, nachdem wir die diesbe- 
ziiglichen Erfahrungen, von denen noch die Rede sein wird, bei der 
entsprechenden Rechts-Verbindung gesammelt hatten, unter ganz genau 
bestirnmten Bedingungen den Links-BenzoylcocayloxyessigsZiureathyl- 
ester in eine Nitrosoverbindung iiberzuffihren und hierdurch den Nach- 
weis zu erbringen , dass die sogenannte Cocayloxyessigsaure eine 
Imidogruppe enthalt. Schon aus dieser Beobachtung ergiebt sich mit 
grosser Wahrscheinlichkeit, dass die Coeayloxyeesigsaure nichts an- 
deres als entmethylirtes Ecgonin von fnlgender Constitution ist : 

C H  

1 CHOHl I ' 

CHa 
H'N\ 1,' 

C . COOH 
Wir mtichten deshalb vorschlagen, die Verbindung in Zukunft 

als Nor-Links-Ecgonin zu bezeichnen. 
Bei dem analogen Oxydationsproduct des R-Ecgonins, welcbes 

dernentsprechend Nor-R-Ecgonin genannt werden muss, haben wir 
durch ausgedehntere Versuche, welche noch auf die Linksreihe iiber- 
eragen werden sollen, nachgewiesen, dass dasselbe in der That  nichts 
anderes als entmethylirtes R-Ecgonin ist. J e  nach den Bedingungen, 
unter denen man asbeitet, gelingt BY namlich, aus der Nor-Verbindung 
durch Einwirkung von Jodmethyl dntweder R-Ecgonin oder dessen 
Jodmetbylat darzustelleu. 

Die zuerst erwahnte glatt verlaufende Reaction ertiffnet die Per- 
spective auf die Darstelluug zahlreicher neuer Alkalni'de, die nian aus 
den auf diese Weise zuganglichen, am Stickstoff alkylirten Homologen 
R- und L-Ecgoninen nach bekannten Methoden wird erhalten konnen 
und deren Studium wir uns vorbehalten. 

Der  Oxydationsprocess, der von den Ecgoninen zu ihren Nor- 
Verbindungen fiihrt, lasst sich nunmehr dem von M e r l i n g ' )  beob- 
achteten Uebergang von Tropin in Tropigenin an die Seite stellen. 

0 x y d a t  i o n d e s R- E c g o  n i  n s. 
Das R-Ecgonin ist bereits von L i e b e r  m a n n a )  mit Chromsaure 

oxydirt worden, wobei neben Tropinsaure Ecgoninsaure, C, HII Nos, 
entstebt, deren Constitution noch unaufgeklart ist. 

l) Ann. d. Chem. 216, 340. 
a) Diese Berichte 23, 2515 und 24, 606. 
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Oxydirt man R-Ecgonin rnit iibermangansaurem Kali, so bildeb 
sich ein anderes Oxydationsproduct , namlich Nor-R-Ecgonin. Die 
Bildung desselben erfolgt im Sinne folgender Gleichung : 

C H  

CBI C . COOH 

+ 2 KMnOa 
= E2 COS + HzO + 2MnOa + 

- 
CH 

CHa CHa 

N I CHe 
/ \ I /  - 

H c . COOB 
Zur Darstellung des Nor-R-Ecgonins lost man 12 g salzsaures 

R-Ecgonin in  3 Lit. Wasser und macht die Fliissigkeit mit Soda 
schwach alkalisch und oxydirt nun tropfenweise mit 1800 ccm einer 
3 procentigen Ealiumpermanganatlosung, wobei man die Fliissigkeit, 
die auf O o  abgekuhlt sein mum, unter Benutzung einer Turbine stete 
in Bewegung h a t .  Nach etwa 7 Stunden ist das  iibermangansaure 
Kali zur R-Ecgoninlosung geflossen ; man lasst die Fliissigkeit nun 
zweckmassig iiber Nacht in der Kalte stehen und zerstort erst dann 
das nicht verbrauchte Oxydationsmittel durch Zusatz von Sprit, filtrirt 
das Mangandioxyd ab und dampft die Fliissigkeit, die vorher mit 
Salzsaure schwach angesauert wird, zur Trockne ein. - Hierbei 
hinterbleibt eine braune Hrystallmasse , die man bei 105 6 trocknet. 
Anfangs wurde versucht, derselben das salzsaure Nor-R-Ecgonin durch 
Extraction mit Aethylalkohol oder Methylalkohol zu entziehen, ale 
sich jedoch herausstellte, dass es darin nur ausserordentlich schwer 
lijslich ist, wurde das rohe Oxydationsproduct garnicht erst -ion den 
anorganischen Salzen getrennt , sondern direct in den Aethylester 
iibergefuhrt, ein Process, der quantitativ verlauft. 

N o r -  R - E c g o  n i  n a t h y l e s  t er. 
Die Esterificirung des rohen Nor-R-Ecgonins kann sowohl m h  

Salzsaure ala aueh rnit Schwefelslure bewerkstelligt werden. Letzterer 
Weg ist jedoch der  bequemere. Man tragt das  trockene Gemenge 
der  von der Oxydation herruhrenden Sake in "4 L absoluten Alko- 
hols ein, fiigt ca. 20 ccrn concentrirter Schwefelsaure hinzu und kocht 
einige Stunden unter Riickfluss. Zur erkalteten Fliissigkeit fugt man 
alsdann so viel festes Raliumearbonat, dass die saure Reaction eben 
noch bestehen bleibt, filtrirt die anorganischen Salze a b  und dampft 
das Filtrat ein. Der  Riickstand wird in mijglichst wenig Wasser auf- 
gelost und durch Zusatz von sehr viel kohlensaurem Kali nun der  
Nor-R-Ecgoninathylester in Freiheit gesetzt und mit Chloroform ex- 
trahirt. Nach dem Verdunsten des LSsungsmittels hinterbleibt er in 
festem Zustand. Beim Umkrystallisiren aus Essigather scheidet sich 
derselbe in durchsichtigen , farblosen , prachtigen Nadeln von grossem 
Flachenreichthum ab, die bei 1 3 7 0  schmelzen. I n  Alkohol und noch viet 
leichter ist der Ester  in Wasser lijslich, dagegen in Aether unlijslich, 
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Analyse: Ber. fiir CIOHI,NOS. 
Procente: C 60.30, H 8.54, N 7.03. 

Gef. * * (50.02, s 8.61, s 7.03, 
Der Nor-R-Ecgoninmethylester lasst sich aus dem Rohpro- 

duct der Oxydation des R-Ecgonins auf die gleiche Weise wie der 
Aethylester gewinnen und wird a m  besten aus Essigather oder auch 
aus Benzol umkrystallisirt. In Aether und Ligroin ist derselbe un- 
loslich, hiugegen in Methyl- und Aethylalkohol ausserordentlich leicht 
lijslich. Er schmilzt bei 1600. 

Analyse: Ber. fur C ~ H I ~ N O ~ .  
Procente: C 58.35, H 8.11, N 7.49. 

Gef. n )) 58.1, )) 8.19, )) 8.2. 
Nor - R - E  cgo nin. 

Das freie Nor-R-Ecgonin stellt man zweckmassig durch Verseifen 
seines Esters dar. Kocht man den Aethylester z. B. 12 Stunden unter 
Ruckfluss mit Wasser und dampft hernach ein, so hinterbleibt dae 
Nor-R-Ecgonin in bliittrigen, meist etwas gefarbten Krystallen, die in 
den gebrauchlichen Solventien ausserst schwer oder garnicht lijslich 
sind. Die vollkommene Reinigung der Verbindung durch Behandeln 
mit Thierkohle gelingt nur schwer. Wenn man die wassrige Losung 
der Substanz jedoch mit Alkohol vermischt und hernach Aether zu- 
giebt, so scheiden sich mit den ersten Krystallen auch alle Verun- 
reinigungen ab. Die spateren Ausscheidungen stellen dann farbloee 
Nadeln dar, die sehr schwer verbrennen; deshalb musste die Elemen- 
taranalyse unter Anwendung von Platinasbest ausgefiihrt werden. 

Analyse: Ber. fiir CsHuN03. 
Procente: C 56.14, H 7.6. 

Gef. n )) 56.29, 8.03. 
Vom Eor-R-Ecgonin, welches ohne Wirkung auf den Lacmus- 

Mit Sauren liefert 
Das Chlorhydrat lLsst sich 

wgssrig alkoholischer Losung mit Aether ausfallen, es bildet 

farbstoff ist, Metallsalze darzustellen, gelang nicht. 
es jedoch krystallisationsfahige -Sake. 

grosse, farblose Krystalle. 
analyse: Ber. ftir CsHi4N03c1. 

Procente: C1 17.15. 
Gef. n 17.15. 

Nitroso-Nor-R-Ecgoninathylester,  
CH 

CHa CHa CH2 

CHOH CHa N 

/ I \  
I I I 

/\I/ 
NO c .  coo C2H5 

Bei den Versuchen, welche friiher in der L-Reihe zur Dsrstellung 
einer Nitrosoverbindung angestellt worden sind , wurden nur die 

97 = 
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Sauren, niimlich die Cocayloxyessigsaure (Nor-L-Ecgonin) und ihre 
Benzoylverbindung, benutzt und ausserdem wurde, wie es iiblich ist, 
stets in saurer Losung gearbeitet. Beim Studium der Nor-R-Ecgonin- 
derivate, die im allgemeinen schwerer loslich siod, wie die Derivate 
der L-Reihe,  machten wir sehr bald die Erfahrung, dass man auch 
aus dem Nor-R-Ecgoninester bei der Einwirkung von salpetrigsaurem 
Natron in saurer Losung keine Nitrosoverbindung herzustellen ver- 
mag. Als jedoch ein Ueberschuss von Salzsaure vermieden wurde 
und das salzsaure Salz des Nor-R-Ecgoninathylesters, welches beim 
Eindunsten des Esters mit alkoholischer Salzsaure als braungefiirbter 
Syrup zuruckbleibt und nach wochenlangem Stehen krystallinisch er- 
starrt , mit Natriumnitrit in wassriger Losung zusammengebracht 
wurde, entstand die gesuchte Nitrosoverbindung, sie blieb jedoch in 
Lijsung und liess sich nur schwer mit Aether, jedoch leicht rnit 
Chloroform der Fliissigkeit entziehen. Um die Nitrosoverbindung 
sogleich rein zu erhalten, ist es nichtsdestoweniger zweckmassig , die 
Extraction mit sehr vie1 Aether vorzunehmen, trotzdem der Nitrosokijrper 
in diesem Losungsmittel verhaltnissmassig schwer 1Sslich ist, weil nam- 
lich der Aether den Nor-R-Ecgoninathylester nicht zu losen vermag, 
der in dem Cbloroformextract stets noch in Spuren enthalten ist und 
daraus nur durch gesonderte Behandlung mit angesauertem Wasser 
eritfernt werden kann. 

Der  Nitroso-Nor-R-Ecgoninathylester stellt ein gelbes, dickfliissi- 
pes Oel von eigenthumlichem Geruch dar  und konnte nicht zur Kry- 
stallisation gebracht werden. 

Analyse: Ber. fur cio&Nao4. 
Procente: N 12.28. 

Gef. )) n 11.9. 
Bei der Einwirkuug von Snlzsaure spaltet die Nitrosoverbindung, 

welche die L i e b e r  mann’sche Reaction zeigt, ausserordentlich leicht 
die Nitrosogruppe wieder a b  und es wird der Nor-R-Ecgoninathylester 
regtweri rt. 

N i t r o s o - B e n z o l l -  N o r - L -  E c g o n i n a t h y l e s  t e r ,  
C H  

-,/- 1 -.-. .. 
CH2 CH2 CHa 
I l l  

N CHOCHa 

Nachdern die Bedingungeil zur Darstellung einer Nitrosoverbin- 
drrog des Nor-R-Ergoninesters aufgefunden waren, haben wir auoh 
rersucht, aus einein Isonieren des Cocai’ns, welches Eixi h o r n  I )  

l) Diese Berichte 21, 3412. 



1487 

friiber unter dem Namen Benzoylcocayloxyessigsiureithylester be- 
schrieben hat, eine Nitrosoverbindung darzustellen, was genau in der  
beim Nor-R-Ecgoninatbylester erwiibnten Weise gelang. Auch in  
dirsem Falle wurde die Nitrosoverbindung in Form eines zahen 
gelben Oeles erhalten, welches sich mit Phenol und Schwefelsaure 
blau farbt. 

Analyse: Ber. fiir Cl~H2oNa05. 
Procente: N 5.43. 

Gef. >> >> 8.31. 
Dieses Resultat veranlasst uns, die Bezeichnung Cocayloxyessig- 

saure fur das Oxydationsproduct des L - Ecgonins aufzugeben und 
dasselbe fortan als Nor-L-Ecgonin zu bezeichnen; dem entsprechend 
sind auch die Namen fiir die Benzoylcocayloxyessigsaure und ihren 
Methyl- resp. Aetbylester umzuandern in Nor-  Benzoyl- L -Ecgonin, 
Nor-L-Cocai'n und Nor-L-Cocathylin. 

Benzoyl-Nor-R-Ecgoninathylester ( N o r - R -  C o c i i t h y l i n ) ,  
CH 

1 1 1  
CHa CH2 CH2 

I t  I 
N CHO CHs 

c . COOCaHa 
Dieses dem Cocai'n isomere Alkaloid der Rechtsreihe erhi l t  

man am besten durch dreistiindiges Rochen von Nor-R-Ecgoninathyl- 
ester mit der dreifachen Menge Beuzoplchlorid in Chloroformliisung. 
Nach beendeter Reaction verdunstet man das LBsungsmittel, tragt die 
restirende Masse in Wasser ein und filtrirt, nachdem sich alles Ben- 
zoylchlorid in BenzoEsaure umgesetzt hat, ab. Auf Zusatz von Kalium- 
carbonat scheidet sich aus dem Filtrat nun das Alkaloi'd am, welches 
in Cbloroforrn aufgenommen wird und nach dessen Verdunsten als 
braunes Oel zuriickbleibt, das allmihlich krystallisirt. 

Ausser in Chloroform ist dasselbe auch in Benzol und Essigiither 
sehr leicht lijslich, etwas schwerer in Aethyl- und Methylalkohol und 
so gut wie unloslich in Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff. Beim Um- 
krystallisiren aus Alkohol oder beim Abscheiden aus alkoholischer 
Losung durch Zusatz von Aether oder Ligroi'n erhalt man das  
Alkaloi'd in langen, zu Gruppen vereinigten Nadeln, die bei 127O 
schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CI, 8 2 1  NO*. 
Procente: C 67.33, H 6.93, N 4.62. 

Gef. 2 )) 67.36, 67.03, D 6.57, 7.19, )) 4.95. 
Auf Zugabe von alkoholischer Salzsaure zu dem gereinigten so- 

wohl als zu dem noch oligrn Alkaloi'd erstarrt die Masse zum C h l o r -  
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h y  d r a t ,  welches aus absolutem Alkohol in weissen Bliittchen kry- 
stallisirt, die denen der Benzogsaure gleichen. I n  Wasser ist das  
Salz nicht leicht lijslich. 

Analyse: Ber. f h r  G7H91NOaHCl. 
Procente: C1 10.46. 

Gef. N B 10.60. 
Hr. Prof. E hr l i  ch in Berlin war so freundlich , den salzsauren 

Benzoyl-Nor -R-  Ecgoninathylester physiologisch zu untersuchen und 
theilte uns mit, dass die Verbindung stark anasthesirende Wirkungen 
ausiiht, jedoch bedeutend toxischer wirkt wie Cocai'n. Auch die fiir 
die Alkaloide der CocaPnreihe typische Leberveranderung wurde bei 
Thierversuchen constatirt. 

Auf Zusatz von Platinchlorid zur wassrigen Losung des Chlor- 
hydrats erhalt man das schwer losliche Platindoppelsalz, welches sich 
aus Wasser und besser noch aus Alkohol umkrystallisiren 13isst. Es 
bildet gelbe, schuppige Krystalle, die bei 142O schmelzen. 

Analyse: Ber. fur (C1, H~aN0aCl)~PtCl~ .  
Procente: Pt 19.2. 

Gef. s 19.0. 

CH 

B e n z o y l - N o r - R - E c g o n i n ,  1 I I 
N CHO CHa 

H\ , xCO. CsH5 
C<COOH 

Der  Benzoyl- N o r - R -  Ecgoninathylester lasst sich durch Eochen 
mit Wasser verseifen. Zu dern Zwecke erhitzt man 2 g des Esters 
etwa 16 Stunden lang mit etwa 300ccm Wasser auf dem Wasser- 
bade. Anfangs schmilzt der Ester zu einem Oel, das jedoch allmgh- 
lich in Losung geht. Lasst man schliesslich erkalten, so scheidet 
sich das Benzoyl- Nor - R- Ecgonin direct in langen, durchsichtigen 
Nadeln aus. Bei dieser Verseifung scheint stets auch etwas Benzossaure 
abgespalten zu werden. Das Benzoyl-Nor-R-Ecgonin wurde aus ver 
diinntem Sprit umkrystallisirt. Es ist ausserordentlicb schwer ver- 
brennlich; deshalb konnten bei der Elementaranalyse auch erst annahernd 
richtige Werthe erhalten werden , als dieselbe unter Anwendung Qon 
Platinasbest ausgefiihrt wurde. 

Analyse: Ber. fiir ClbH17NO4. 
Procente: C 65.45, H 6.18. 

Gef. s 66.01, 6.46. 
Die Bemuhungen , unter denselben Umstiinden Metallsalze des  

Benzoyl- Nor - R - Ecgonins zu erhalten, wie sie die entsprechende 
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L-Verbindung so leicht liefert (Kupfersalz und Silbersalz) blieben er- 
folglos. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  d e n  N o r - R - E c g o n i n -  
a t  h y l  es t e  r. 

Urn ausser dem Beweis durch die Nitrosoverbindung noch andere 
Argumente berbei zu schaffen, welche fiir das Vorhandensein einer 
Imidogruppe irn Nor-R-Ecgonin sprechen, liessen wir in Essigather- 
16sung Jodrnethyl auf den Aetbylester in der Kalte einwirken. Hier- 
bei triibt sich die Ftiissigkeit bald nnd es scheidet sich tropfenweise 
ein Oel ab, welches nach einiger Zeit zu langen, stets noch gefarbten 
Nadeln erstarrt, die sich aus Alkohol umkrystallisiren lassen. Freilich 
golingt es nicbt immer, sie auf diese Weise i n  tadellos reinem weissen 
Zustand zu erhalten, da  ihnen immer noch aus der freigewordenen 
Jodwtlsserstoffsaure herriihrendes J o d  anhaftet. Bei den weiteren 
Umkrystallisationen dee in Aether, Essigather, Benzol und Ligroi'n so 
g u t  wie unlijslichen KBrpers verfuhren wir in der Weise, dass wir ihn 
aus der  alkoholischen Liisung durch Zusatz ron Benzol zur Abschei- 
dung brachten. Beim Umkrystallisiren stieg der Schrnelzpunkt, jedoch 
gelang es nicht, ihn hijher a18 wie 1780 zu bringen. 

Die folgenden Analysen beweisen, dass das Jodmethylat nicht 
e twa durch einfache Addition von Jodmethyl eotstanden ist,  sondern 
dass ausserdem auch der Wasserstoff der Imidogruppe durch Methyl 
ersetzt ist, also ein qutlternares Arnmoniumjodid vorliegt. 

Analyse: Ber. ffir C l ~ H ~ ~ N O a  J. 
Procente: J 35.77. 

Gef. B >) 35.75, 35.6, 35.6. 
C H  CH 

CHa CHa CHa CHa CH2 CH2 

N CHOH CHa 

,-,' 11 - A I ' \  
I I + 2 J C H 3 = H J +  I I I I 

H\\/'. CH3 / ' I l l /  
C . COOCsHs CH3 J C.COOCaH5 

Schiittelt man die wassrige Lijsung des Jodmethylats rnit Chlor- 
silher, so entsteht das Chlormethylat, welcbes beim directen Ein- 
dunateri in Form e k e s  Oeles zuriickbleibt und mit Goldchlorid ein 
Golddoppelsalz bildet, das aus Wasser in glanzenden gelben Blatt- 
chen und aus Alkohol in langen Nadeln krystallisirt, die bei 1820 
schmelzen. 

War  unsere Auffassung des Reactionsprocesses, der sich bei der 
Einwirkuog von Jodmethyl auf den Nor-R-Ecgoninathylestw abspielt, 
richtig, so musste das  sich bei dieser Reaction bildende Jodmethylat 
truch bei der Einwirkung von Jodrnethyl auf R-Ecgoninathylester er- 
balten werden kijnnen. Deehalb liessen wir Jodmethyl auf  eine Liisung 

,--N CHOH CHB 
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von R- Ecgoninathylester in Chloroform einwirken, wobei sich ein 
Jodmethylat direct in reinen, weissen Krystallen absetzte. Dasselbe 
krystallisirte aus Alkohol genau so, wie das aus dem Nor-R-Ecgonin- 
athylester erhaltene Jodmethylat, namlich in grossen , durchsichtigen 
Nadein, die jedoch bei 1900, also 1 2 0  hiiher wie jenes schmelzen, 
Diese Differenz in den Schmelzpunkten glauben wir auf kleine Ver- 
unreinigungen dea Jodmethylats aus der Nor-Verbindung zuriickfiihren 
zu miissen, und zwar um so mehr, als es uns  gelungen ist, aus dem 
R-Ecgoninathylesterjodmethylat ein Chlormetbylat zu erhalten, dessen 
Golddoppelsalz genau dasselbe Verhalten und den gleichen Schmelz- 
punkt von 182O zeigt, wie das Goldsalz des Chlormetbylats aus dem 
Nor- R-Ecgonini tbylester. 

S p a l t u n g  d e r  J o d m e t h y l a t e  d u r c h  A l k a l i e n .  
E i n h o r n  und T a h a r a  haben unlangst gezeigt, dass das Jod-  

metbylat des Anhydroecgoninesters beim Kochen mit Alkalien in Alko- 
hol, Jodnatrium, Dimethylamin nnd MethylenmonohydrobenzoEskure 
gemass folgender Gleichung zerfiillt: 

C H  CHQ: C 

Wir haben nun die Jodmethylate aus Nor -R-  Ecgoninathylester 
ond R -  Ecgoninathylester dpr gleichen Reaction unterworfen, in der  
Hoffnung, dass es uns  gelingen mochte, statt der Methylenmonoby- 
drobenzoesaure eine urn die Elemente des Wassers reichere Verbin- 
dung zu erhalten, da sich das Ecgonin vom Anhydroecgonin ja eben- 
falls durch den Mehrgehalt der Bestandtheile des Wassers unter- 
scheidet. Dieses Ziel ist jedoch bisher nicht erreicht worden, denn 
es resultirte unter den von u n s  eingehaltenen Bedingungen als Re- 
actionsproduct in beiden Fallen neben Dimetbylamin eine mit der Me- 
thylenmonohydrobenzo6saut-e isomere Saure. 

Zur Ausfiihrung der Reaction wurde das Jodmethylat in wass- 
riger L6sung etwa 2 Stunden lang mit verdiinnter Natronlauge ge- 
kocht. Das hierbei entweichende Dimethylamin haben wir einmal in 
Form des Dimethylaminplatinchlorids vom Schmp. 206 0 nacbgewiesen, 
in  anderen Fallen aber keine weitere Riicksicht auf dasselbe genom- 
men und die Flussigkeit sofort mit Salzsaure angesauert. HierLei 
scheidet sich die neue Saure aus, die am zweckmassigsten mit vie1 
Ligroi'n, welches die Verunreinigungen nicht anfnimmt, extrahirt wird. 
Beim Abdestilliren hinterbleibt dieselbe in festem Zustand, sie riitliet 
Lakmuspapier und zeigt in ihren Liislichkeitsverhlltnissen sehr grosse 
Aehnlichkeit mit der MethylenmonohydrobenzoEsaure (Schmp. 33 bis 
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340), von der sie sich jedoch durch ihren vie1 hiiher, namlich bei 55 
bis 560 liegenden Schmelzpunkt unterscbeidet. In Alkobol , Aether 
und Essigather ist sie leicht Iiislich, noch leichter in Benzol und 
Chloroform, schwerer in Ligroi’n und fast unliislich in kaltem Wasser. 
Aus concentrirter Ligrofnlijsung setzt sie sich bei starkem Abkiihlen 
in farblosen, flachen Krystallen ab, aus  alkoholischer Liisung krystal- 
lisirt sie auf Zusatz von Wasser nach einigen Tagen in langen 
Nadeln. 

Analyse: Ber. fiir CnHsOa. 
Procente: C 70.59, H 5.88. 

Gef. B )> 70.15, )) 5.96. 
Das eingehende Studium dieser Saure miichten wir uns vorbe- 

halten und nur noch erwiihnen, dass wir derselben auch beim Kocben 
der Jodmethylate des R-Ecgoninmethylesters (farblose Nadeln vom 
Schnielzpunkt 1650) rind des L-Ecgoninathylesters (Schmp. 126 bis 
118O) mit Natronlauge begegnet sind. 

D a r s t e l l u n g  von  R - E c g o n i n  a u s  N o r - R - E c g o n i n .  
Weiin das Nor- R -  Ecgonin aus dem R - Ecgonin wirktich durch 

Ersatz der Methhylgroppe durch Wasserstoff entstanclen war, so konnte 
nian hoffen, dass es auch gelingen wiirde, bei geeigneter Leitung der 
Methylirung das Nor-R-Ecgonin wieder in R-Ecgonin iiberzufiihren. 
Das ist in  der That  der Fall, und man verfahrt hierbei zweckmassig 
folgendermaassen. 

Nor-R-Ecgonin wird in wenig Wasser gelijst und mit dern 
gleichen Volumen Alkohol und einer spirituiisen Aetzkaliliisung ver- 
setzt; hierauf fiigt man Jodmethyl zu der Fluseigkeit und liisst die- 
selbe einige Tage stehen, nach welcher Zeit sich in derselben nun- 
mehr R-Ecgonin vorfindet. Zur Isolirung desselbeu sauert man mit 
Salzsaure an,  dampft ein und 16st den Ruckstand in Wasser auf, 
schuttelt die Fliissigkeit rnit Chlorsilber und bringt das Filtrat 
abermals zur Trockne. Bei der  Extraction mit Alkohol geht nun- 
mehr salzsaures R -  Ecgonin in Losung, welches zur Identificirung 
theilweise in das bei 2200 schmelzende Goldsalz, theils in den Me- 
thylester uhergefiihrt wurde, aus welchem wir auch noch durch Ben- 
zoylii en R-Cocai’n darstellten. 

Die Bildung von R-Ecgonin aus der Nor-Verbindung verliiuft 
im Sinne folgender Gleichung : 
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