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Mittel). Die Formel fiir die rnononiolekulare Reaction ergiebt Iiin- 
gegen fiir die starkere Liiauiig 0.0093 als Bnfangswerth, fiir d ie  
schwachere 0.0059. Auch nehmen die nach dieser Formel berechneten 
Werthe rnit der Zeit ziemlich stark ab. Demnach scheineii mir  auch 
E. P e t e r s e n ' s  Versuche f i r  die Annahrne der Autokntalyse be- 
weisend zu sein. 

A in s t e r d a m ,  UniversitLtslaboratorium. 

414. Richard  Willstt i t ter:  U e b e r  ein Isomeres des Coca'ins. 
[ Filnfte 1) Nittheilung ubcr ))Ketone der Tropingruppec(.j 

[Aus dem cherniachen Laboratoriurn der Kg1. Akademie d e r  Wissensrhaften 
zu Munuhen.] 

(Eingegangen am 11. August ) 
-411s dem Tropinon, dem bei gemiissigter Oxydation von Tropirr 

zntstehenden Iceton, lasst sich auf dem Wege der Blausaureanlagerung 
eine Reihe von Verbindungen darstellen, welche isomer sind mit den 
Spaltungsproducten des CocaYns und mit diesem Alkaloi'd selbst. 

Das in einer friiheren Mittbeilung bescbriebenc Tropinoncyanhy- 
tlrin 2, liefert niirnlich bei der Verseifung eine wohlkrystallisirte, neu- 
tral reagirende Verbindung, welche die Zusainmeneetzung des Ecgo- 
nins (CsH15NOs) besitzt und  im Gegensatz zu diesem das Carboxyl 
urid Hydroxyl an das riamlicbe Kohlenstoffatorn gebuadeo enthalt. 
Fur dieses Ecgoninisomere habe ich die Bezeichriung Dn-Ecgonine 
rorgeschlagen ; in gleicher Weise (mittels der Cocai'nnornenclatur untrr  
Voransetzung des Ruchstabens a,,,) m6gcri nun die davnn abgeleiteten 
Derivate bezeichnet werden, u m  die Analogie mit den1 Cocain und 
scinen Spaltungsproducten auszudruclren uiid gleichzeitig den Unter- 
schied in der Constitution anzudeuten. 

Airs dem ct-Ecgonin wurden dur ch Esterificirung und Henzoy- 
lirung rnit Hulfe der Methoden, welche C. L i e b e r m a n o  und F. 
C:icse13) sowie A. E i n h o r n  wid 0. K l e i n 4 )  zum Aufbau des Co- 
cai'ns a u s  seinen Spaltungsproducten gedient haben, u-Ecgoninmetbyl- 
ester, Benzoyl-n-Ecgonin und rc-Cocain dargestellt, nusgezeichnet kry- 
stallisirende Verbindungen, welche in vieler Hinsicht mit den ent- 
sprechenden Substanzen der Cocai'nreihe Aebulichkeit zeigen. Die 
ariasthetische Wirkung des Cocai'ns scheint aber dem neuen Isomeren 
vnllig zu fehlen. 

I )  Die vier ersteo Abliandlnngen: Diese Berichte 49, 393, 936, 1575, 1636. 
2, Diese Berichtc 29, 1575. 
j) Diese Berichte 21,  3355. 

3, Diese Bericlite 21, 3196. 
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Den aus Tropin synthetisch gebildeten Analogen ron Ecgonin 
und Cocain kommen die folgenden Constitutionsforrneln (I und 11) 
zu,  welchen ich die ron A. E i n h o r n  und Y. T a h a r a ' )  vorge- 
schlsgene Cocai'nformel (I I I) gegeniibrrstelle : 

CH C H  

I. rr - Ecgonin 11. a - Cocain 
CH 
I ~ 

-- 1.- 

H& CHa CfIz 

N c<-COCsHs C H ~  
~ ------- 1 ~ _ _  _ _ - -  

c H3 C-COOCHa 
111. Cocayn. 

E3 mnss indessen erwChnt werden, dass weder bei den Tropiii- 
abkiimmlingen noch beim Cocai'n die Stellung der Substituenten sicher 
bekannt ist. 

I n  ihrem chemischen Verhalten lassen das a-Ecgonin rind seine 
Derivate bemcrkenswerthe Unterschiede ron den Cocai'nspaltungspro- 
ducten erkennen. Es war ein wesentliches Ziel dieeer Arbeit, die 
Jodalkylate der a-Cocai'rireihe 211 untersuchen und mit den Ecgonin- 
eeterjodmetbylaten zo rergleichen. Letztere zeigen bekanntlicb ebenso 
wie Anbydroecgoninesterjodmethylat nach den Untersucbungen A .  
E i u  h o r n ' s a )  und seiner Schiiler eirie interessante Spaltungsreaction; 
sie zerfallen beim Erwiirmen mit wissrigen Alkalien leicht und glatt 
i n  Dimethylamin und p-MethyIendibydrobenzoEsauren. Im Gegensarz 
hierzu sind in der a-Ecgoningruppe die Jodmethylate, von denen eiiie 
grossere Anzabl untersucht wurde nnd nacbfolgend drei beecbrieben 
werden sollen, von auffirllender Bestiiudigkeit; das a- Ecgoninmethyl- 
csterjodmethylat z. B. erfuhr bei stundenlangem Erhitzen rnit Alkalien 
oder mit Mineralsaureii keine Veranderung, abgesehen von der Ver- 
seifung der Estergruppe, mithin gleicht es  in seinem Verhalten vollig 
dem Jodmethylat des PipecolinsaureCthylesters 3). 

I)  Diese Berichte 26, 324. 
3, A .  Kinhorn  u. P. TaLara, diese Berichte 26, 324. A. E i n h o r n  

11. A. F r i e d l e n d e r ,  diese Bcrichte 26, 1490. -4. E i n h o r n  u. R. W i l l -  
s t s i t t e r ,  dies, Berichte 27, 2139; Ann. d. Chem. 280, 96. 

3, R. Wil l s t i t t t e r ,  diese Berichte 29, 389. 



Es zeigt sich also deutlicli, dass die merkwurdige Labilitat des 
Ecgoninesterj,~dtuethylats nicht auf  Recbuutig des dsrin entbaltenen 
Ringsystems zu setzen ist, sondern durch die Anordnung der Substi- 
tuenten bedingt wird. Wie geringc Unterschiede in der Zusammen- 
setzung das Verhalten der Jodmethylate beeinflussen, lehrt j a  der 
Vergleich der Jodmethylate von Tropinl)  und  11-Metbylgrauatolina) mit 
denen des Trapinonss) urid n-IMethylgrauatoniIis. Es so11 deshalh 
weiterhiri versucht werden , n u s  dern Cyanhydrin roil Tropinon auch 
ein Isonieres des Anhydroecgonins zu gewinnen, da der Spaltungs- 
versucb bei dcrn Jodmethylat der ungesattifiten Verbindung rielleicbt 
bessereii Erfolg haben wird.  

E x p e r i in e ti t o 1 1 e r T h e i I .  
u -  K c g o n i r i ,  C g H l 5 N 0 3 .  

Zur Daratelluiig von (I-Ergoliin karin man dns T r o p i n o t i c ~ ~ n h y d r i ~ r  
durch Heharrdelri init conc. S;rlzsiiiire verseiferi, das Chlorliydri~t ro i l  
beigernengterii Clilorammoniuiu init llultk \-nu absolutem Alkobol be- 
freien und dann mit Silberoxyd aerlegcn. Vie1 empfehlenswerther 
ist es, das Tropirioncyanhydrin direct i n  deu leicht i n  reiuem Zustand 
zu iaolirenden cr - l i ; c ,~ot r inmeth~les te r  iiherzufiibreu orid durch Hydro- 
lyse des Esters das a-Ecgoniri zii gcwinnrn. 

Zur Verseifung wird der unten beschrirbrne Estrr i n  wlssriger 
Losung mehrere Stunden lang unter Riicktluss gekocht, bis die alkalische 
Reaction vollig rerschwunden ist; Iiierbei beginnt sclion die Aus-  
scheidung dss lteactioiisproductes, welche beim Concentrireri der Losung 
a u f  dcm Wasserbade zunimmt und bcim Erkalten die Flussigkeit zu 
eiueoi Brei seideoglanzender, schneeweisser Kryst;illbl$tter erstarren 
liiss t. 

Das cr-Ecgoriin ist in hi!isaern Wasser ziernlich leicht, i n  kitltem 
schwerer, aber iminerhiu bctrlchtlich liislich, i n  Weingeist scbwer, 
i n  absolutern Alkohol Busserst schwer lijslich , in .%ether unliislich. 
Durch Zuaatz von Alkobol wird der Kiirper ails wiissriger Losung 
ausgeflllt. In reinem Zustnnd ist dersvlbe - ob krgstallwasserhaltig 
oder entwassert - niclit hy)-gI.~sk~ipiucli. Eiue friihrre, kurze rind 
vorliufige Angabe iiber rr-Ecgnnin w i  hierdurcb er$iiiLeiid berichtigt. 

Beim Erbitzen irn Rohr rerliert der Kiirper sein Kryatallwasser 
unter eigenthimlichem Verkriistern; entwassert br lunt  sich cc-Ecgonin 
allmahlicb und achmilzt bei 305" uii~er  Zer3etzung. 

I) G. Mer l ing ,  diese Rcrirhte 1-1, 1829: Ann. d. Chem. 216, 429; 
diese Berichte, 44, 3109. A L a d e n b u r g ,  diese Rerichtc 14, 212G; Ann. 
d. Chem. 217. 74. 

l )  G. Ciamician und P. S i l b e r ,  diese Berichte 26, 157 und 26, 2742. 
j) R. CVi l l s t , i t t e r ,  diese Berichte 29, 3!6. G. Ciamic ian  und P. 

S i lber ,  diese Beriohte 29, 191. 



Die wassrige Liisung der Substanz reagirt rollig neutral und 
zeigt schwach siissliclt - bittereii Geschuiack (vie1 schwacher a18 Ec- 
gonin). Die Lijsuiig giebt uiit Phosphormolybdansaure eioen gelben, 
flockigen Niederscblag, dagegen mit Pikriiiaaure, Quecksilbercblorid, 
Gerbsaure uud Jodjodkaliumliisuog keinen Niederschlag. 

Die schwefelsaare Losung von a-Ecgonin bleibt auf Zusatz eiaes 
Tropfens Perttiariganatliisuiig stuiidenlang roth gefarbt. 

Fiir die Aoalyse wurde die Verbindung aus Wasser umkrystalli- 
sirt; sie scheidet sich aus klarer, heiss gesgctigter Losung iu Krystallen 
rrb, welche I Mol. Wasser euthaltri~ (Bestinimiing I und 11) und an 
tler Luft allmihlich verwittern. Hingvgen eritbalt die aus wHssriger 
L ~ S I I I I ~  mit ahsoluteni Alkohtbl ansgefjillte (Beutinimung 111) oder 
durcb Eindampfen der wassrigen Losurig als Krystallhaut gewonnene, 
Iufttrockene Substanz (Bestimmung IV) nur l / ~  Mol. Wasser. Lm 
Vacuum uber Schwefelsaure wird das Krystallwasser nicht rollstandig 
abgegeben, wotil aber bei 130'). 

Analpse: Ber. fiir C!,Hi5N03. H2O. 
Procente: H 2 0  8.87. 

Gef. )) )) r. Y.L~,  rr. 9.59. 

Gef. )) )) 111.4.ti3, IV. 4.21. 

Ber. fiir Cr, 815NOs. '/a H 2 0 .  

Proceote: H20 1.64. 

Bcr. fiir CgH15NOs: 
Procentc: C 58.3S, R 8.11, N 7.57. 

Gef. )) ) 5S.07, 58.18, >) 8.09, S.21, ',) i.71. 

Die Losung ron a- Ecgonin in c w c .  Schwefelsaure eotwickelt 
hei gelindeoi Erwarmen Kohlenoxyd, wahrend beim Ecgonin linter 
gleichen Umstandpn Wasser abgespalten wird. Bemerkenswerth ist 
der  Unterschied in] Verhalten gegen Bleisaperoxyd, worauf Hr. Prof. 
r. Baeyer')  die Giite batte, mich aufrnerksam zu machen; u-Ecgonin 
spaltrt namlich, im Gegensatz zu Ecgonin, beim Erwarmeii niit Hlei- 
superoxyd uud Wasser sofort ICohlens2ut e ab. 

Wie Ecgonin bildet das Isomere niit Siitirrn Salze, ron welchen 
namentlicb das platiuchlorwasserstoffaaure und goldcblorwasserstoff- 
saure cbarakteristisch aiud. 

Versetzt mau die salzsaure 
L6suiig vou u -  Ecgonin mit Platinchlorid, so scheidet sich bald ein 
aus oraogegelben, rieraeitigen Tiifelchen bestehender Niederscblag aus. 
Das Salz ist in beibsem Wasser sehr leicbt, in kaltem scbwer loslich, 
in Alkohol unloelich; es scbmilzt bei 213-2-14O unter Zersetzung. 
Beim Umkrystallisiren arts Wasser bildet es Aggregate vou P r i w e o ,  

P l a t i u d o p p e l s a l z  von u-Ecgonin. 

1) Ueber das Verhalten von (I- Oxysiuren gegen Bleisuperoxyd cfr. 
v o n  Baeyer ,  diese Berichte 29, 1909 f. 
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welche bei 105O 4 Mol. Krystallwasser abgeben (ber. H20 Proc 8.45, 
gef. %GO), wlhrend das nusgefallte Salz 5 Mol. etithalt (ber. H2O 
Proc. 10.34, gef. 10.65). 

Analyse: Bcr. far (Cs815NOs .HCl)sPtClr. 
Procente: Pt 25.00. 

Gef. )) D 25.19, 25.12. 

G o l d d o p p e l s a l z .  Mit Goldchlorid giebt a-Ecgonin auch in 
concer,trirter Losung oder auf Alkoholzusatz keinen Niederscblag; 
das Salz krystallisirt bei langsamem Verdunsten der wassrigen Liisung 
iiher Schwefelsaure i n  berasteingelben Saulen mit rhombenfijrmigen 
Endflachen. D a s  Golddoppelsalz ist i n  Wasser und Alkohol sehr 
leicht Ioslich; beim Erhitzen iiber looo erweicht es in Folge des Ver- 
luates von 1 Mol. Rrystallwasser und schmilzt bei 183-184O unter 
Zersetzung. 

Analyse: Ber. fiir C g  HlsNOs.  HCI . AuCla . Hp 0. 
Procente: H a 0  3.33. 

Gef. ~) )> 3.42. 

Procente: Au 37.60. 
Gcf. )) D 37.65. 

Ber. fiir CgH15N03. RCI . AuCls. 

u- E c g o n i  ti rue t h y l e s  t e r ,  CloH1~ NOS. 
Tropiuoncyanhydrirr wird i n  der achtfachen Merige 33 procentiger 

Salzsaure uuter Eiskuhluug gelobt und die Fliissigkeit nach eintigigeni 
Stehen i n  der R d t e  aiif dem Wasserbad zur Trockne verdiirnpft. 
Das zuriickhleibende Gemenge ron (1- Ecgoninchlorhydrat und Chlor- 
ammonium iibergiesst man  i rn  K n l b m  mit der zehnfachen Qiiantitat 
wasserfreien Methylalkohols und leitet durch die Flussigkeit unter 
Erwarmen am Riickflusskiihler aiif dem Wasserbad eine Stunde lsng 
einen kraftigen Stroni Chlorwasserstoff. Wiederum wird die Fliissig- 
lieit nach 24stlndigem Stehen eingedunstet, der hinterbleibende Syrup 
mit wenig Wasser aufgenommen und die wsssrige Liisung unter sorg- 
faltiger Kiihlung mit Kaliumcarhonat gesattigt. Der eritstandene 
a- Ecgoninmethylester lasst sich n u n  durch wiederholtes Ausatliern 
leicht in einer Aosbeute von 80-90 pCt. der Theorie gewinrteri. 

A u s  der mit Kaliumcarbonat getrockneten, conceutrirten ktheri- 
schen Losuug krystallisirt beim Abkiihlen die Hauptmenge des Methyl- 
esters in langen, harten, farblosen Prismen und Nadeln, wahrend ein 
kleiner Rest beim Eindunsten des Filtrats a h  bald lirystallioiecti er- 
starrendes Oel zuriickbleibt. Ourch Umkrystallisiren aus Aceton oder 
Essigather, worin er in der Warme selir leicht, kalt schwer liislich 
ist, erhalt man den a-Ecgoninniethylester Ieicht vollig rein in Biindeln 
prachtiger farbloser Prismen, welche bei 1 14O schmelzen. 
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Analyse '1: Ber. fiir C I ~ H ~ ; N O ~ .  
Procente: C 60.30, H 8.54, N 7.03. 

Gef. )) x I. 60.53, 11. 60.66, )) I. 8.57, 11. S.63, 2 7.35. 
Der  a-Ecgoninmethylester ist in Wasser leicht loslich und zwar 

mit stark alkaliscber Reaction, in Aethyl- und Methylalkohol, sowie 
in Chloroform spieleod leicbt, in Benzol ziemlich ieicht, in Aether 
ziemlicb schwer (in krystallisirtem Zustande, als Oel sehr leicht), in 
Ligroi'n recbt scbwer liislich. Im Probirrobr lasoen sich kleine 
Mengen des Esters unzersetzt destilliren. 

Das Chlorhydrat der Base ist in Wasser lusserst leicbt liislich; 
die Losung giebt mit Qiiecksilberchlorid keinen Niederschlag, mit 
Jodjodkalium eiue olige Ausscheidung. 

Das P i k r a t  des a -Ecgoninmethylestws ist i n  siedendem Wasser 
ziemlich leicht, in kaltem Wasser, sowie in Aethylalkohol auch in 
der  Hitze sehr scbwer, i n  Metbylalkobol heiss scbwer liislich', kalt 
fast unliislicb. A u s  wjissriger Losung krystallisirt das Pikrat in 
Rosetten ond Blattern, welche ags aneinandergereihten kurzprisma- 
tischen Krystallen ron matt orangegelber Farbe ziisarnmengeeetzt sind, 
aus methylalkoholischer Losung in wharf ausgebildeten, durchsichtigen, 
hellgelben Wiirfelchen. Schmp. 189 -191 0 .  

Analyse: Ber. fiir C I G H ~ O N ~ O I O .  
Procente: C 41.86, H 4.67, N 13.08. 

Gef. )) A 44.59, >) 4 S7, D 13.40. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  des a-Ecgoninmetbylesters wird auf Zu- 

eatz rou PlatinchlorwasJerstoffjiiure zur concentrirten Losung der 
Base i n  rotbgelben, sechsseitigen Tafeln erlialten. Es  ist in Alkohol 
unloslich, in heissem Wasser sehr leicht, in lraltem vie1 schwerer 
lijslich. Beim Umkrystallisiren scbcidet es sich aus der hpiss ge- 
sattigten Losung in anscbeineod rbombiscben Tafeln von Briefcouvert- 
form aus, welche 2 Mol. Krystallwasser enthalten, dasselbe bei 1050 
rerlieren nnd bei 2040 iiuter Zers. schmelaen. 

Analyse: Ber. Wr (GO H1,NOs . HCl)g Pt Cl, . 2 Hq 0. 
Procente: Ha0 4.27. 

)) 4.72, 4.G8. r- clef. D 

Ber. fiir ( C I U H I ~ N O ~ .  HCl)sPtClr. 
Procente: Pt '14.13. 

Ge f. )) )) 24.30, 24.14. 
Der g o l d  c h l  o r  w a s  s e r s  t o f f s a  u r e  u-Ecgoninmetbylester echeidet 

sich als Oel a b ,  das sich bald in ein kryfltalliiiisches Aggregat um- 
wandelt. Das Golddoppelsalz ist in Aetbyl- und Methylalkohol un- 
gemein leicht, in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer liislich; 
beim Umkrystallisiren aus wnrmem Wasver erhalt man es durch 

I) Alle Substanzen, bei welchen besondere Angaben fehleo, sind fiir die 
Analyse im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet worden. 



xniiglichst langsames hbkiitilen in Form orangegelber, diinner, glan- 
zender BlBtter voni Schiiip. 95-960. 

Analyse: Ber. fur CloHI7NOs . HCl . AuCI?. 
Procente: Au 36.55. 

Gef. >, )) 36.49, 3G.58. 

M -  E c g o  n i 1 1  m e t  h y I e s  t erj  o d  ti1 e t h y l a  t , CloH17 NO3 . CH3 J. 
Versctst  man die 1,iisung des  Esters i n  der  fiiuffachen Menge 

hIethylalkoho1 init Jodniethyl ,  so scheiden sich uach kurzer Zeit 
wasserklare Prirmen des Additionsproductes aus und kurz darauf er- 
s t a r r t  die Fliissigkeit zii einerrr diciteri Brei seidenglanzender Blatter. 
Nachdein die alkalische Reaction rerschwuudcn , das  Jodmethylat  
also quantitativ gebildet is t ,  wird die ausgeschiederie Krystallmasse 
abgesaugt urid ails dein Fi l t ra t  noch eine Port ion mit Aether  ausge- 
fallt. I n  Waseer ist  das  Jodmethylat  selir leicht, in heisseni Alkohol 
leicht, in lialtem s c h a e r ,  iu Aceton niid Essigiither sehr schwer 16s- 
lich. Aus Methylalkohol umkrystall isir t ,  bildet das  Jodniethylat  
gliiuzende Niidelclie~i voni Scholp. 201-202'). 

Procente: J 37.24. 
Gef. n 31j.98. 

Bei nielirstiindigem Kochen dee Jodmethylats  i u  wiusriger Lijsung 
bleibt deren Reaction ueiitral und brim Eindunsten im Vacuum- 
exsiccator scheidet sich d;rs uiireri t iderie Jodrnetliylat in gro%seti 
quadratischeii Tafelii itb. 

Beim Erhitzeti mir wassrigeu Alkalieri eirtwickelt das  Jodmethylat  
iin Gegensatz zu ~cgoi i incster jodmethylal  kein Amin,  es  erfiihrt also 
keioe Spalturig; rinch stundenlaiigem Koclren uiiter Iiiickfluss wurde 
die  Liisung niit Salzsiiurc xngesiiuert urid eingedampft. Durch Aus- 
laugen des  krystallioischen Riiclrst;indes niit Methylalkohol erhielt ich 
ein nach mehrmaligem Unikrystallisit.c*n aus diesem Liisungsmittel, 
worin es i n  de r  Hitzcl spielend leicht, kalt  schwerer IiSslich is t ,  bei 
225O unter Zersetzung schn ie l zend~s ,  diinne, gl8nzendc Blattchen bil- 
oendes Jodmpthylat  , dcssen wassrige Liisurig Lnknins rijtet. Es ist  
dies des  J o d m e t h y l a t  d e e  u- E r g o n i n s ,  entstanden durch Ver- 
e ei f u  ng  d er Es t erg r u p pe d CR 11 rs p I ii ri g l i c Ii en J o  d met by I n t s . 

Analyse: Ber. fur CloI117NO~.CH~J.  

Analyse : Ber. fur C:, HlsNOs . CH3 J. 
Procente: J X S 4 .  

Gef. n ,) :s.i.L. 

Die nlmliche Verbindung biltlrt sich bei wiederholtem Abdampfeii 
des Esterjodrnethylats mit conc. Salzsaure sowie beim Kochen des- 
selberi niit Acetylchlorid. Bei de r  Kaliscbmelie des Jodmethylats  
eiitweictit bei e twa  200° Dirnettiylaniin iu  Stri jmen, doch findet in 
diesem Falle keine glatte Spaltuiig statt .  
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G o l d d o p p e l s a l z  d e s  a-Ecgoninmethylenterchlormethy- 
l a t s .  Digerirt man das  Jodmetbylat vom Schmp. 201" mit gefalltem 
Chlorsilber, so entsteht die Liisung des Chlormethylats, aue  welcher 
sich auf Zusatz von Ooldchlorid sofort das  eutsprechende Golddoppel- 
salz in hellgelben, glanzenden Rlattrhen nl)scheidet. Es ist i n  heissem 
Methylalkobol sehr leicht, i n  kaltem vie1 schwerw loslicb und kry- 
stallisirt daraus in schiinen, goldgelben, glanzenden Nadeln vom Schmp.  
120°. I n  kaltem Wassw iet das Golddoppelsalz fast unloslich, in 
heissem lest c s  sicb, vorher scbmelzend, ziernlich leicht auf, om sich 
beim Erkalten in feinen Blattern wieder abzuscheiden. 

Analpen : Ber. fiir CloH17 NOS. CE3CI. .4u Cls. 
Procente: Au 35.62. 

Gef. )> ) 35.6G. 
G o l d d o p p e l s a l z  d e s  a - E c g o n i n c h l o r m e t h y l a t s .  Zur 

Darstellung dieses Salzes entjodet man das rr-Ecgoninjodmetbylat mit 
Cblorsilber oder das Eeterjodmetbylat mit frisch gefalltem, gut aue- 
gewaschenem Silberoxyd. I n  letzterem Falle entsteht eine ziinachst 
stark alkalisch, nach kurzem Stehen aber neutral reagirende Liisung, 
indem das primar gebildete a-Ecgoni~imeth~leetermethylammonium- 
hydroxyd allmlhlicb unter Abspaltung v o n  Methylalkobol betakisirt 
wird, entsprrchend folgendem Formelausdrnck : 

C ~ H M O N < : ~ ~  Cs H M O N < ~ ~  C s H l r O N < F  , C s H l r O N < ~ ~  
\ - '\ 3 -~ 

COOCH3 co ' COOH COOCH3 
Goldchlorid scheidet ails dieser L6sung ein aus flimmernden 

Bliittcben bestehendes Krystallmehl ab. In hethyl- and Methylalkohol 
ist dieses Salz sehr leicht lijslich; beim Erwarmen mit Wasser liiet 
es sich, meistens findet a l e r  dabei Reduction statt. Schmp. 2120 
(untrr Zersetzung). 

Analyse: Ber. Wr C ~ H I ~ N O ~ . C H B C I . A U C ~ ~ .  
Procente: Au 36.55. 

Gef. )) ) 36.50. 

B e n z o y l - a - E c g o n i n ,  C9H14 N o s .  COCgH5. 
Das Benzoylderivat llsst sich leicht nach der Methode darstellen, 

welche C. L i e b e r m a n n  und F. G i e s e l l )  zur Ueberfuhrung von 
Ecgonin in Benzoylecgoniu ausgearbeitet haben. 

1 g a-Ecgonin wurde i n  concentrirter, wassriger L6sung mit 1.5 g 
Benzoesaureanbydrid zwei Stunden lang im Wasserbade erwarmt, 
nach dem Erkalten die gebildete BenzoEsaure sowie Gberechfissiges 
Anbydrid durch oftmaliges Ausatbern viillig entfernt und das kry- 
stallinisch ausgescbiedene Reactionsproduct durch wiederholtes Um- 

I )  Diese Berichte 21, 3196. 
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krystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. I n  seinen Liislichkeits- 
rerhaltnissen und seinem gesammten Habitus ist das Benzoylderivat 
dem a-Ecgonin recbt ahnlich. Er ist in kaltem Wasser ziemlich 
leicht, in heissem etwas leicbter lijslich und bildet oft iibersattigte 
Losungen. Bei langsamem Auskrystallisiren bildet es kugelige Kry- 
stallaggregate, bei rascher Biisscheidung matte Blatter. I n  Alkohol 
und Aether ist das Beiizoyl- (L Ecgonin unloslich, in rerdiinnten Sauren 
sehr leicht loslich; seine wassrige Liisurig reagirt neutral. Es entbalt 
'/z Mol. Krystallwasser, welches bei 1 30° rollstindig entweicht und 
schmilzt bei 209O unter Zersetzung. 

Analyse: Ber. fur C16 H I ~ N O A  . I;? H&. 
Procente: HsO 3.0.2. 

Gef. P )) 1.3.13, 11. 3.20. 
Ber. fhr  CI~HI:ANOI.  

Procente: C 66.43. H 6 . 5 i ,  N 4.51. 
Gef. )) )) 66.06, )) G . S ,  4.95. 

a- C ocai'  n , Cl7 Hsl Nod. 
Die Benzoylirung des u-FJcgoninmethylesters Iasst sich am besten 

mit Hiilfe von Benzoylchlorid in Benzolloaung durch 4 stiindiges Er- 
warmen rruf dem Wasserbade am Riickfliisskiihler ansfiihren; dab 
Cblorbydrat des a-Cocai'ns scheidet sich hierbei als Oel ab. Man fugt 
dann zur Fliissigkeit Wasser hinzu und bebt die Benzolscbicht ab: 
die wissrige Chlorhydratlijsuug wird noch rnit Aether durchgeschlt- 
telt, daun rnit Soda alkalisch gemacht. Das kiinstliche Alkaloi'd 
scheidet sich nun milchig ab uiid wird in Aether aufgenommen; die 
stherisehe Losung wiischt man  ztir Refreiung v o i ~  etwas beigeniengteni 
unverandertem cr-Ergoninester w i r d r r h o l t  rnit Ritsscr ans; sie hinter- 
lasst beim Eindampfen das a-Cocairi als farblows Oel, welclies rascli 
211 eiiier harten Krystnllmasse erstarrt. 

Zur rnlligen Reiriigung empfiehlt es sich, die Base aus Ligroi'lt 
iirnzokrystallisiren, worin sie i n  der Warme leicbt, kalt schwer los- 
lich i s t ;  sie krystallisirt, ihnlich dern Cocai'n, mit welchem sie auch 
im Uebrigen viele E i g e n d a f t e n  gemein hat, aus diesem Liisungs- 
mittel in prichtig ausgebildetcn, centirneterlangen, wasserklaren uud 
glasglanzenden Erystalleo, gewijhnlich i n  vier- aud secbsseitigerl 
Prismen mit rhombenfiirniigen EodHiichen. Die Base schmilzt schai t 
bei 87--8XO. 

Analpse : Ber. fur Cl, H ~ I  NOA. 
Procente: C 67.33, H 6.93, N .i 62. 

Gef. n 67.03, 67.21, 6.62, 6.70, )) 4.96. 
a-cocai'n ist iu kaltem Wasser fast unloslicb, i n  beissem selir 

schwer loslich, in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroforni und den 
iibrigen gebrluchlichpn organiscben Solveiltien sehr leicht Ioslich und 
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krystallisirt aus den meisten derselben erst bei viilligem Verdunsten 
in langen, diinnen Nadeln. 

Aus methylalkoholischer Losung wird es durch Wasser als farb- 
loses Oel ausgefallt, welches rasch krystallinisch erstarrt. 

Eioe beim Cocai'n ron C. L i e b e r m a n n  und F. Giese l ' )  be- 
obachtete Eigenthiimlichkeit Bndet sich auch bei dem kiinstlichen 
Isomeren. Die salzsaure Losung der Rase wird durch Soda oder 
Ammoniak milchig gefallt; fiigt man dann rasch Wasser oder wlssri- 
ges Ammoniak hinzti, soviel erforderlich ist, so eotstebt eine klare 
Losung, aus welcher nach kurzem Steben ein Theil dee o-Cocai'os 
iii ausserst feineo, glanzenden Krystallnadeln sich ausscheidet. 

tr-Cocai'n besitzt anhaltend bitteren Geschmack, zeigt aber nicht 
(auch nicht in Form seiner Salze) die betaubende Wirkung auf  die 
Zungennerven, wie sie dem Cocai'n zukommt. 

Die verdiinnte salzsaure L6sung der Base giebt folgende Re- 
actioneo: 

Mit Quecksilberchlorid einen flockigen Niederschlag, der sich in 
heissein Wasser leicht liist und beim Erkalteii daraus in laogen, farb- 
losen Prismen krystallisirt; drrselbe ist auch in Alkohol und in vie1 
Salzsaure loslich. 

Mit Phospho:molybdansaure einen gelben, flockigen, i n  Salzsaure 
nicht IBslichen Niederscblag. 

Mit Jodjodkaliumlosung braune, barzige Falluog. 
Mit Gerbsaurelosung keine Ausscheidung, dagegen bei Anwendung 

FOO conc. Gerbsaurelosnng und conc. a-Cocainlosung einen weissen, 
flockigen Niederschlag (wie bei Cocai'n nach Lossena) .  

Goldchlorid, Platinchlorid und Pikrinsilure fillell das a-Cocain 
selbst aus ausserst verdiinnter Liisung aus. 

S a l z e  d e s  i t -Cocai 'ns .  
111 deli meisten verdiirinten Sauren lost sich die Base sehr leicht; 

ron  den Salzen mit Mineralsauren ist das jodwasserstoffsaure durch 
seine Schwerlijsliclikeit rtpsgezeichnet (Unterschied ron Cocai'n). 

Das C h l o r h y d r a t  scheidet sich nm schiinsten aus, in langen, 
farblosen Prismen, weiin man eine concentrirte essigiltherische Liieung 
der  Base tropfenweise mit alkoholischer Salzsiiure versetzt. Das 
Salz ist in Wasser, Aetbyl- uod Metbylalkohol sehr leicht, in Aceton 
in der Warme sebr leicht, schwerer in der Kalte, echwer in Essig- 
ather, recht schwer 16slicb in  Renzol, in Aether unloslich, es lasst 
sich durch Ausfallen mittels Aetber aus seiner L6sung in  Holzgeist 
odcr durch Umkrystallisiren aus Amylacetat, worin es in der Siede- 
Iiitze schwer loslich, i n  der Kalte fast unloslich ist, leicht ganz rein 
gewiiinen, in feiiien Nadeln und Prismen vom Schmp. 180° (uot. Zers.) 

'I Diese Berichte 21, 32002. a )  Ann. d. Chem. 133, 357. 
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Analyse: Ber. fiir C1,El~l NO,. HCI. 
Procente: CI 10.46. 

Gef. D s 10.13 
J o d w a s s e r s t o f f . s 3 i i r e s  a-CocaYn. Verniischt man warme, 

massig concentrirte L6sungr.n des Chlorhydrats und von Jodkalium, 
so entsteht eine milchige Triibung; beim Erkalten erstarrt die Fliissig- 
keit zu einem aus larrgen, glauzenden Nadeln bestehenden Krystall- 
brei. Das Jodid lasst sich am Wasser gut umkrystallisiren; die Kry- 
stallc, wrlche 11/2  Mol. Wnuser enthalten, werden beim Trocknen (bei 
1.700) matt und schmelzen hei 1920 nnt. Zers. 

Analyse: Ber. f h r  C I ~ H ~ I N O I .  H J .  I1,'2H20. 

Procente: Ha 0 5.90. 
Gef. s )) 6.12. 

Ber. f ir  CITH?I NO*. El J. 
Procente: J 29.47. 

Gef. * )) 2!).2S. 
Das P i k r a t  ist i l l  Wasser fast unloslich. a-Cocai'n giebt in 

weingeistigrr oder i n  salzsaurer Liisulig niit Pikrinsaure sofort einen 
dichten, flockigen, rein gelbeii Niederschlag. Aus Methylalkohol, 
worin es in der Warme schwer, kalt sehr schwer liislich ist, krystal- 
lisirt das Pikrat  i n  durchsichtigen, goldgelben, glanzenden, schwach 
pleochromatiechen SSuleu vom Schmp. 1950. 

Analyse : Ber. fiir Cas Hsr N* 01 I .  

Procente: C 51.85, H 4.51, N 10.53. 
Gef. * n 51.52, )) 4.81, n 10.67. 

Das G o l d d o p p e l a a l z  bildet eiuen flockigen, gelben Rrei und 
wird bei gelindern Erwlrmen pulvrig; es ist in kaltem Waaser un- 
Ioslich, in heissem sehr schwer, in A k o h o l  leicht, in Methplalkohol 
in der Warme sehr leicht, in der Ealte schwer 16slich. Aus  letz- 
terem Liisungsmittel krystallisirt das goldchlorwasserstoffaaure a-Co- 
cai'n in glanzenden diinnen Rliittern, die bei 1300  nicht an Gewicht 
verlieren uud bei 222O unter Zers. schrnelzen. 

Analyse: Ber. f i r  C I T H P ~  NO, . H CI . Au 813. 

Procente: Au 30.64. 
Gef. )) n I. 30.79, 11. 30.31. 

Das platinchlorwasserstoffsaure a-Cocai'n fiillt auf Zuaatz von 
Platinchlorid zur Chlorhydratlosung als dichter, schwach fleischfarhiger 
Niederschlag aus; es ist in kaltem Wasser und in Alkohol uoliislich, 
in heissem Wasser recht schwer loslich und krystallisirt darans beim 
Erkalten i n  liusserst feiuen Nadelchen. Es schmilzt bei 220° unter 
Zersetzung. 

Analyse: Ber. fiir ((31, Ha1 NOhHCl)r, . PtCI,. 
Procente: Pt 19.19. 

Gef. D 1Y.41. 



u - C  o cai' n j  o d rn e t h y 1 a t  , H21 NO1 . CH3 J. 
Die Vereinigung der Base mit Jodmethyl findet ohne erhebliche 

Wiirmeentwicklung statt. Giebt man Jodmethyl zur ziemlich con- 
centrirten methylalkoholischen Losung des u-Cocai'ns, so scheiden sich 
bald glanzende, vierseitige Hat te r  des Jodmethylats aus. Dasselbe 
ist in heissem Wasser, Alkohol und Methylalkohol spielend leicht 
loslich, vie1 schwerer in den kalten Solrentien, in Aether unloslich. 
Aus Wasser krystallisirt es  i n  perlmutterglanzenden, feinen Blatt- 
chen, ails Methylalkohol in durchsichtigen quadratischen Tafeln vom 
Schmp. 3020. Beirn Kochm rnit Natronlauge spaltet das Jodmethylat 
Benzo6saure ab. 

Ueber Schwefelsaure getrncknet, enthalt die Verbindung 1 Mol. 
Rryatallwasser, welches bei 1.700 langsam abgegeben wird; in ent- 
wassertem Zustand ist das Jodmethylat iiusserst hygroskopisch. 

Analyse: Ber. fir CleHarNO4J. HaO. 
Procente: HzO 3.59, J 27.43. 

Gef. D B 4.02, * 27.19. 

u- Coca t h y  1 i n  , C18H23 N 0 4 .  

Wahrend der Methylester des cr-Ecgonins und seine Derivate vnr- 
ziiglieh krystallisiren, gelang es mir bisher nicht , den u-Ecgonin- 
athylester und seine Henzoyiverbindung , &- Coclthylin , in  krystalli- 
sirter Form zii gewinncn; beide sind farblose Oele, erstere Verbin- 
dung in Wasser leicht, letztere sehr schwer liislich. Ich babe mich 
deshalb mit der Untersuchnng des Gold- und Platindoppelsalzes begniigt. 

Das  go1 d c h l o r  w a s s e r s  t o f f s a  u r e  a-Cocithylin ist ein flockiger, 
anfangs harziger, allrnahlich pulvrig werdender Niederschlag. Aus 
Waaser unter Zusatz von Methylalkohol umkrystallisirt, bildet es  
matte, hellgelbe Krystallblatter, haufig schwalbenschwanzf6rmige 
Zwillinge. I n  kaltem Wasser unliislich, in heissem ziemlich leicht, 
in Alkohol leicht 16slich. Schmp. 1880. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H ~ ~ N O A .  HCl.  AuCls. 
Procente: Au 29.98. 

Gef. )) ?9.90. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  von a-Cocathylin ist ein riithlich-gelber 

flockiger Niederschlag, der in heissem Wasser leichter liislich ist ale 
das a-Cocai'ndoppelsalz. Es  scheidet sich daraue in krystallwasser- 
freien, flimmernden Blattchen vom Schmp. 2150 (unter Zers.) ab. 

Analyse: Ber. fiir (CisB23N04. HCI)aPtCI,. 
Procente: Pt 1S.68. 

Gef. ) > 18.74. 

Beriehte d. I). ehem. Gesellsehsft. Jahrg SSIX. 113 




