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Mittel). Die Formel fiir die monomolekulare Reaction ergiebt hin-
gegen fiir die stirkere Ldsung 0.0093 als Anfangswerth, fiir die
schwiichere 0.0059. Auch nehmen die nach dieser Formel berechneten
Werthe mit der Zeit ziemlich stark ab. Demnach scheinen mir auch
E. Petersen’s Versuche fiir die Annahme der Autokatalyse be-
weisend zu sein.

Amsterdam, Universititslaboratorium,

414. Richard Willstétter: Ueber ein Isomeres des Cocains.
[Fanfte!) Mittheilung iiber »Ketone der Tropingruppec.]
[Aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.]
(Eingegangen am 11. August.)

Aus dem Tropinon, dem bei gemiissigter Oxydation von Tropin
entstehenden Keton, lisst sich auf dem Wege der Blausdureanlagerung
eine Reihe von Verbindungen darstellen, welche isomer sind mit den
Spaltungsproducten des Cocaing und mit diesem Alkaloid selbst.

Das in einer fritheren Mittheilung beschriebene Tropinoncyanhy-
drin?) liefert nimlich bei der Verseifung eine wohlkrystallisirte, neu-
tral reagirende Verbindung, welche die Zusammensetzung des Ecgo-
ning (CyHis NO3) besitzt und im Gegensatz zu diesem das Carboxyl
und Hydroxyl an das nimliche Kohleostoffatom gebunden enthilt.
Fiir dieses Ecgoninisomere habe ich die Bezeichnung »a«-Ecgonine
vorgeschlagen; in gleicher Weise (mittels der Cocainnomenclatur unter
Voransetzung des Buchstabens »«¢) mdgen nun die davon abgeleiteten
Derivate bezeichnet werden, um die Analogie mit dem Cocain und
seinen Spaltungsproducten auszudriicken und gleichzeitig den Unter-
schied in der Constitution anzudeuten.

Aus dem «-Ecgonin wurden duorch Esterificirung und Benzoy-
lirung mit Hiilfe der Methoden, welche C. Liebermann und F.
Giesel?) sowie A. Einhorn und Q. Klein?) zom Aufban des Co-
cains aus seinen Spaltungsproducten gedient haben, «-Ecgoninmethyl-
ester, Benzoyl-a«-Eegonin und «-Cocain dargestellt, ausgezeichnet kry-
stallisirende Verbindungen, welche in vieler Hinsicht mit den ent-
sprechenden Substanzen der Cocainreihe Aehnlichkeit zeigen. Die
auiisthetische Wirkung des Cocains scheint aber dem neuen Isomeren
vollig za fehlen.

1) Die vier ersten Abhandlungen: Diese Berichte 29, 393, 936, 1575, 1636.
2) Diese Berichte 29, 1575. 3) Diese Berichte 21, 3196.
4) Diese Berichte 21, 3333.
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Den aus Tropin synthetisch gebildeten Analogen von Ecgonin
und Cocain kommen die folgenden Constitutionsformeln (I und II)
zu, welchen ich die von A. Einhorn und Y. Tabara?') vorge-
schlagene Cocainformel (III) gegeniiberstelle:
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H\r CH. CH: N CH; CH,
T— | [ i A — ‘ T
i —— | \1//
CH; CH CH, CH
J.  «-Ecgonin 1. «-Cocain
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CH; C—COOCH;
1I1.  Cocain.

Es muss indessen erwiihnt werden, dass weder bei den Tropin-
abkémmlingen noch beim Cocain die Stellung der Substituenten sicher
bekannt ist.

In ihrem chemischen Verhalten lassen das «-Ecgonin und seine
Derivate bemerkenswerthe Unterschiede von den Cocainspaltungspro-
ducten erkennen. Es war ein wesentliches Ziel dieser Arbeit, die
Jodalkylate der «-Cocainreihe zu untersuchen und mit den Ecgonin-
esterjodmethylaten zu vergleichen. Letztere zeigen bekanntlich ebenso
wie Anbydroecgoninesterjodmethylat nach den Untersuchungen A,
Einhorn’s?) und seiner Schiiler eine interessante Spaltungsreaction;
sie zerfallen beim Erwirmen mit wissrigen Alkalien leicht und glatt
in Dimethylamin und p-Methylendihydrobenzoésiuren. Im Gegensarz
hierzu sind in der «-Ecgoningruppe die Jodmethylate, von denen eine
grossere Anzahl untersucht wurde und nachfolgend drei beschrieben
werden sollen, von auaffallender Bestiindigkeit; das «-Ecgoninmethyl-
esterjodmethylat z. B. erfuhr bei stundenlangem Erhitzen mit Alkalien
oder mit Mineralsiuren keine Verdnderung, abgesehen von der Ver-
seifung der Estergruppe, mithin gleicht es in seinem Verhalten vdéllig
dem Jodmethylat des Pipecolinsiureiithylesters3).

1) Diese Berichte 26, 324.

3) A, Einbhorn u. Y. Takara, diese Berichte 26, 324. A. Einhorn
n. A. Friedlinder, diese Berichte 26, 1490. A. Eiohorn u. R. Will-
statter, diese Berichte 27, 2439; Apn. d. Chem. 280, 96.

3) R, Willstatter, diese Berichte 29, 389.
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Es zeigt sich also deutlich, dass die merkwiirdige Labilitit des
Ecgoninesterjodmethylats picht anf Rechuung des darin enthaltenen
Ringsystems zu setzen ist, sondern durch die Anordnung der Substi-
tuenten bedingt wird. Wie geringe Unterschiede in der Zusammen-
setzung das Verhalten der Judmethylate beeinflussen, lehrt ja der
Vergleich der Jodmethylate von Tropin') und n»-Methylgrauatolin?) mit
denen des Tropinons3) uud n-Methylgranatonins. Es soll deshalb
weiterhin versucht werden, aus dem Cyanhydrin von Tropinon auch
ein Isomeres des Anhydroecgoning zu gewinnen, da der Spaltungs-
versuch bei dem Jodmethylat der ungesittigten Verbindung vielleicht
besseren Erfolg haben wird.

Experimenteller Theil
«-Yegoniu, CoHys NOs.

Zur Darstellung von a-Eegonin kann man das Tropinoncyanbydrin
durch Behandelu mit coae. Salzsinre verseifen, das Chlorhiydrat von
beigemengtem Chlorammonium mit lldlfe von absolutem Alkohol be-
freien und daonn mit Silberoxyd zerlegen. Viel empfehlenswerther
jst es, das Tropinoneyanbydrin direct in den leicht in reinem Zustand
zu isolirenden «-Kegoninmethylester iiberzafiibren und dorch Hydro-
lvse des Esters das e-Ecgonin zu gewinnen.

Zur Verseifung wird der unten beschriebene Ester in wissriger
Lésung mehrere Stunden lang unter Riickfluss gekocht, bis die alkalische
Reaction vo6llig verschwunden ist; hierbei beginnt schon die Aus-
scheidang des Reactionsproduetes, welche beim Coucentriren der Lisung
auf dem Wasserbade zunimmt und beim Erkalten die Flissigkeit zu
einem Brei seidenglinzender, schneeweisser Krystallblitter erstarren
lisst.

Das a-Ecgonin ist in heissern Wasser ziemlich leicht, in kaltem
schwerer, aber immerhin betrichdlich lislich, in Weingeist schwer,
in absolutem Alkohol #usserst schwer l6slich, In Aether unlslich.
Durch Zusatz von Alkohbol wird der Kdrper ans wiissriger Lésung
aunsgefille. In reinem Zustand ist dersclbe — ob krystullwasserhaltig
oder entwissert — nicht hygroskopisch. Liue frihere, kurze und
vorlidufige Angabe iiber «-Ecgoniu sei hierdurch ergiiuzend berichtigt.

Beim Erhitzen im Rohr verliert der Kérper sein Krystallwasser
unter eigenthiimlichem Verkuistern; entwissert bridunt sich «-Ecgonin
allmihlich und schmilzt bei 303% uuter Zersetzung.

) G. Merling, diese Berichte 14, 1829; Ann. d. Chem. 216, 329;
diese Berichte, 24, 3103. A. Ladenburg, diese Berichte 14, 212(G; Ann.
d. Chem. 217. 74.

%) G. Ciamician und P. Silber, diese Berichte 26, 157 und 26, 2742.

3 R. Willstitter, diese Berichte 29, 395. G. Ciamician und P.
Silber, diese Berichte 29, 491.
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Die wissrige Losang der Suabstanz reagirt vollig neutral und
zeigt schwach sisslich - bitteren Geschmack (viel schwicher als Ec-
gonin). Die Lo&sung giebt mit Phosphormolybdénsdure einen gelben,
flockigen Niederschlag, dagegen mit Pikrinsiure, Quecksilberchlorid,
Gerbsiure und Jodjodkaliumlésung keinen Niederschlag.

Die schwefelsaure Lésung von «-Ecgonin bleibt auf Zusatz eines
Tropfens Permanganatlosung stundenlang roth gefirbt.

Fir die Analyse wurde dic Verbindang aus Wasser umkrystalli-
sirt; sie scheidet sich aus klarer, heiss gesittigter Lasung in Krystallen
ab, welche 1 Mol. Wasser enthalten (Bestimmung I und II) und an
der Luft allmihlich verwittern. Hingegen enthilt die aus wiissriger
Losung mit absolutem Alkohol ausgefilite (Bestimmung IIT) oder
durch Eindampfen der wéssrigen Losung als Krystallhaut gewonnene,
lufttrockene Substanz (Bestimmung IV) pur 15 Mol. Wasser. Im
Vacuum iiber Schwefelsdure wird das Krystallwasser nicht vollstindig
abgegeben, wohl aber Lei 1300

Analyse: Ber. far CyH;5NO;z . H.0.

Procente: H,0 8.87.
Gef. » » I 8.65, II. 8.59.
Ber. fir CoHisNO;z. Y3 HaO.
Procente: H:0 4.64.

Gef. » » 11, 4.63, TV. 4.21.
Ber. fir CoHys NOa:

Procente: C 38.38, H 8.11, N 7.57.
Gef. » » 53.07, 58.18, » 8.09, 8.24, » T.74.

Die Losung von «-Ecgonin in cone. Schwefelsdure entwickelt
bei gelindem Erwirmen Kohlenoxyd, wihrend beim Ecgonin unter
gleichen Umstinden Wasser abgespalten wird. Bemerkenswerth ist
der Unterschied im Verhalten gegen Bleisuperoxyd, worauf Hr. Prof.
v. Baeyer?) die Giite batte, mich aufmerksam zu machen; «-Ecgonin
spaltet ndmlich, im Gegensatz zu Ecgonin, beim Erwirmen mit Blei-
superoxyd und Wasser sofort Kohlensiuie ab.

Wie Ecgonin bildet das Isomere mit Sduren Salze, von welchen
namentlich das platinchlorwasserstoffsaure und goldchlorwasserstoff-
saure cbarakteristisch sind.

Platindoppelsalz von «-Ecgonin. Versetzt man die salzsaure
Losung von «-Ecgonin mit Platinchlorid, so scheidet sich bald ein
aus orangegelben, vierseitigen Tifelchen bestehender Niederschlag aus.
Das Salz ist in heissem Wasser sehr leicht, in kaltem schwer I§slich,
in Alkobol unléslich; es sclmilzt bei 223—2249 unter Zersetzung.
Beim Umkrystallisiren aus Wasser bildet es Aggregate von Prismen,.

) Ueber das Verhalten von a-Oxysiuren gegen Bleisuperoxyd efr.
von Baeyer, diese Berichte 29, 1909 f,
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welche bei 105 4 Mol. Krystallwasser abgeben (ber. HoO Proc 8.45,
gef. 8.60), wiihrend das ausgefillte Salz 5 Mol. enthilt (ber. Ho O
Proc. 10.34, gef. 10.65).
Analyse: Ber. fir (CoH;sNOz . HCl)sPtCls.
Procente: Pt 25.00.
Gef. » » 25.19, 25.12.

Golddoppelsalz. Mit Goldchlorid giebt e-Ecgonin auch in
concentrirter Lésung oder auf Alkoholzusatz keinen Niederschlag;
das Salz krystallisirt bei langsamem Verdunsten der wissrigen Lisung
iiber Schwefelsdure in berusteingelben Sdulen mit rhombenférmigen
Epdflichen. Das Golddoppelsalz ist in Wasser und Alkoho! sehr
leicht 1éslich; beim Erhitzen iiber 1000 erweicht es in Folge des Ver-
lustes von 1 Mol. Krystallwasser und schmilzt bei 183 —1840 unter
Zersetzung.

Analyse: Ber. fir CaHysNOs. HCl. AuClsz. H5O.
Procente: HyO 3.32.
Gef. » »  3.42.
Ber. fiir CyH;s NOs . HCl. AuCls.
Procente: Au 37.60.
Gef. » » 37.65.

«-Ecgoninmethylester, CipHy7NOs.

Tropinoncyanhydrin wird in der achtfachen Menge 33 procentiger
Salzsdure unter Eiskiihlung gel6st und die Fliissigkeit nach eintiigigem
Stehen in der Kilte anf dem Wasserbad zar Trockne verdampft.
Das zuriickbleibende Gemenge von «-Ecgoninchlorhydrat und Chlor-
ammoninm iibergiesst man im Kolben mit der zehnfachen Quantitit
wasserfreien Methylalkohols und leitet durch die Fliissigkeit unter
Erwirmen am Riickflusskiihler auf dem Wasserbad eine Stunde lang
einen kriftigen Strom Chlorwasserstoff. Wiederum wird die Flissig-
keit nach 24stiindigem Stehen eingedunstet, der hinterbleibende Syrup
mit wenig Wasser aufgenommen und die wiissrige Lésung unter sorg-
filtiger Kiihlung mit Kaliumcarbonat gesiitigt. Der entstandene
«-Ecgoninmethylester ldsst sich nan durch wiederholtes Ausithern
leicht in einer Ausbeute von 80 —90 pCt, der Theorie gewinnen.

Aus der mit Kaliumcarbonat getrockneten, concentrirten itheri-
schen Losung krystallisirt beim Abkiihlen die Hauptmenge des Methyl-
esters in langen, harten, farblosen Prismen und Nadeln, wihrend ein
kleiner Rest beim Eindunsten des Filtrats als bald krystallinisch er-
starrendes Oel zuriickbleibt. Durch Umkrystallisiren aus Aceton oder
Essigiither, worin er in der Wiirme sehr leicht, kalt schwer loslich
ist, erhilt man den a-Ecgoninmethylester leicht véllig rein in Biindeln
prichtiger farbloser Prismen, welche bei 114° schmelzen.
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Analyse '): Ber. fir CloHnNOg.

Procente: C  60.30, H 8.54, N 7.03.
Gef. » » 1.60.58, 1L 60.66, » I.8.57, I 8.63, » 17.35.

Der «-Ecgoninmethylester ist in Wasser leicht 16slich und zwar
mit stark alkalischer Reaction, in Aethyl- und Methylalkohol, sowie
in Chloroform spielend leicht, in Benzol ziemlich leicht, in Aether
ziemlich schwer (in krystallisirtem Zustande, als Oel sehr leicht), in
Ligroin recht schwer ldslich. Im Probirrohr lassen sich kleine
Mengen des Esters unzersetzt destilliren.

Das Chlorhydrat der Base ist in Wasser dusserst leicht 1slich;
die Losung giebt mit Quecksilberchlorid keinen Niederschlag, mit
Jodjodkalium eine dlige Ausscheidung.

Das Pikrat des a-Ecgoninmethylesters ist in siedendem Wasser
ziemlich leicht, in kaltem Wasser, sowie in Aethylalkohol auch in
der Hitze sehr schwer, in Methylalkohol heiss schwer l1dslich’, kalt
fast unldslich, Aus wiissriger Losung krystallisirt das Pikrat in
Rosetten und Blittern, welche aus aneinandergereibten kurzprisma-
tischen Krystallen von matt orangegelber Farbe zusammengesetzt sind,
aus methylalkoholischer Ldsung in scharf ausgebildeten, durchsichtigen,
hellgelben Wiirfelchen. Schmp. 189 —191°,

Analyse: Ber. fir CyjsHaoN,Oyo.

Procente: C 44.86, H 4.67, N 13.08
Gef. » » 4459, » 4.87, » 13.40.

Das Platindoppelsalz des a-Ecgoninmetbylesters wird auf Zu-
satz von Platinchlorwasserstoffsiiure zur councentrirten Lésung der
Base in rothgelben, sechsseitigen Tafeln erhalten. Es ist in Alkohol
unléslich, in heissem Wasser sehr leicht, in kaltem viel schwerer
16slich. Beim Umkrystallisiren scheidet es sich aus der heiss ge-
sittigten Losung in anscheinend rhombischen Tafeln von Briefecouvert-
form aus, welche 2 Mol. Krystallwasser enthalten, dasselbe bei 105°
verlieren und bei 2049 unter Zers. schmelzen.

Analyse: Ber. fir (CioH(7NOs;. HCl)3 PtCl, . 2H 0.

Procente: HyO 4.27.
Gef. » » 472, 4.68,
Ber. fiir (010H17N03 . HCl)z PtCl..
Procevte: Pt 24.13.
Gef. » » 24.30, 24.14.

Der goldchlorwasserstoffsaure a-Ecgoninmethylester scheidet
sich als Oel ab, das sich bald in ein krystallinisches Aggregat um-
wandelt. Das Golddoppelsalz ist in Aethyl- und Methylalkohol un-
gemein leicht, in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer 18slich;
beim Umkrystallieiren aus warmem Wasser erhilt man es durch

) Alle Substanzen, bei welchen besondere Angaben fehlen, sind fir die
Analyse im Vacuum Gber Schwefelsiure getrocknet worden.
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mdglichst langsames Abkihlen in Form orangegelber, dinner, glin-
zender Blitter vom Schmp. 95—969.
Analyse: Ber. fiir CioH7NO;3 . l{Cl. AuCl;.
Procente: Au 36.55.
Gef. ” » 36.49, 36.58.

@-Ecgoninmethylesterjodmethylat, CoH;; NO;s. CH;J.

Versetzt man die Losung des Esters in der fiinffachen Menge
Methylalkohol mit Jodmethyl, so scheiden sich nach kurzer Zeit
wasserklure Prismen des Additionsproductes aus und kurz darauf er-
starrt die Flissigkeit zu einem dichten Brei seidenglidnzender Blitter.
Nachdem die alkalische Reaction verschwunden, das Jodmethylat
also quantitativ gebildet ist, wird die ausgeschiedene Krystallmasse
abgesaugt und aus dem Filtrat noch eine Portion mit Aether ausge-
fullt. In Wasser ist das Jodmethylat sehr leicht, in heissem Alkohol
leicht, in kaltem schwer, in Aceton uund Essigiither sehr schwer los-
lich.  Aus Methylalkobol umkrystallisirt, bildet das Jodmethylat
glinzende Nidelchen vom Schmp. 201—202°.

Analyse: Ber. ffll' C10[117N03.CH3J.

Procente: J 37.24.
Gef. » » 36.98.

Bei mehrstindigem Kochen des Jodmethylats in wiissriger Lésung
bleibt deren Reaction peutral und beim Eindunsten im Vacuum-
exsiccator scheidet sich dus unverinderte Jodmethylat in grossea
quadratischen Tafelu ab.

Beim Erhitzen mit wissrigen Alkalien entwickelt das Jodmethylat
i Gegensatz zu Ecgoninesterjodmethylat kein Amin, es erfihrt also
keine Spaltung; vach stundenlangem Koehen uanter Riickfluss wurde
die Lsung mit Salzsiinre angesduert und eingedampft. Durch Aus-
luugen des krystallinischen Riickstandes mit Methylalkohol erhielt ich
ein pach mehrmaligem Umkrystallisiren aus diesem Losungsmittel,
worin es in der Hitze spielend leicht, kalt schwerer loslich ist, bei
225° unter Zersetzung schmelzendes, diinne, glinzende Blittchen bil-
dendes Jodmethylat, dessen wissrige Losung Lakmus rétet. Es ist
dies das Jodmethylat des «-Ecgonins, entstanden durch Ver-
seifung der KEstergruppe des urspriinglichen Jodmethylats.

Analyse: Ber. fir CsHysNO3. CHzJ.

Procente: J 38.84.
Gef. » » 372,

Die nimliche Verbindung bildet sich bei wiederholtem Abdampfen
des Esterjodmethylats mit conc. Salzsiure sowie beim Kochen des-
selben mit Acetylchlorid. Bei der Kalischmelze des Jodmethylats
entweicht bei etwa 200° Dimethylamin in Stréomen, doch findet in
diesein Falle keine glatte Spaltung statt.
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Golddoppelsalz des a-Ecgoninmethylesterchlormethy-
lats. Digerirt man das Jodmethylat vom Schmp. 201° mit gefilitem
Chlorsilber, so entsteht die Ldsung des Chlormethylats, aus welcher
sich auf Zusatz von Goldchlorid sofort das entsprechende Golddoppel-
galz in hellgelben, glinzenden Blittchen abscheidet. Es ist in heissem
Methylalkohol sehr leicht, in kaltem viel schwerer 1dslich und kry-
stallisirt daraus in schénen, goldgelben, glinzenden Nadeln vom Schmp.
120% In kaltem Wasser ist das Golddoppelsalz fast unldslich, in
heissem l6st es sicb, vorher schmelzend, ziemlich leicht auf, um sich
beim Erkalten in feinen Bléttern wieder abzuscheiden.

Analysen: Ber. fir CipHi; NO;.CH;3Cl. AuCls.

Procente: Au 35.6G2.
Gef. » > 33.66.

Golddoppelsalz des «-Ecgoninchlormethylats. Zaur
Darstellung dieses Salzes entjodet man das «-Ecgoninjodmethylat mit
Chlorsilber oder das Esterjodmethylat mit frisch gefilltem, gut aus-
gewaschenem Silberoxyd. In letzterem Falle entsteht eine zunichst
stark alkalisch, nach kurzem Stehen aber neutral reagirende Ldsung,
indem das primir gebildete a-Ecgoninmethylestermethylammonium-
hydroxyd allmihlich unter Abspaltung von Methylalkohol betalmsxrt
wird, entsprechend folgendem Formelausdrack:

CoHL ON<JHs  CHoN<(l CSHMOL\I’</‘€)H3 _, CoBy ON<g

COOCH; ' ‘COOCH; co 'COOH

Goldchlorid scheidet aus dieser Ldsung ein aus flimmernden
Blittchen bestehendes Krystallmehl ab. In Aethyl- und Methylalkohol
ist dieses Salz sehr leicht 18slich; beim Erwirmen mit Wasser 16st
es sich, meistens findet aber dabei Reduction statt. Schmp. 2120
(unter Zersetzung).

Analyse: Ber. fir CoHisNO3;.CH3Cl. AuCls.

Procente: Au 36.55.
Gef. » > 3A.50.

Benzoyl-a-Ecgonin, CoHys NO3. COCgHs.

Das Benzoylderivat lisst sich leicht nach der Methode darstellen,
welche C. Liebermann und F. Giesel!) zur Ueberfiihrung von
Ecgonin in Benzoylecgonin ausgearbeitet haben.

1 g a-Ecgonin wurde in concentrirter, wissriger Losung mit 1.5 g
Benzoésiureanhydrid zwei Stunden lang im Wasserbade erwirmt,
nach dem Erkalten die gebildete Benzo&siure sowie iiberschiissiges
Anhydrid durch oftmaliges Ausidthern vollig entfernt und das kry-
stallinisch ausgeschiedene Reactionsproduct dureh wiederholtes Um-

1y Diese Berichte 21, 3196.



2224

krystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. In seinen Lbslichkeits-
verhiltoissen und seinem gesammten Habitus ist das Benzoylderivat
dem a-Ecgonin recht &dbnlich. Es ijst in kaltem Wasser ziemlich
leicht, in heissem etwas leichter 16slich und bildet oft ibersiittigte
Losungen. Bei langsamem Auskrystallisiren bildet es kugelige Kry-
stallaggregate, bei rascher Ausscheidung matte Blitter. In Alkohol
und Aether ist das Benzoyl-« Ecgonin unléslich, in verdiinnten Sduren
sehr leicht 16slich; seine wiissrige Lisung reagirt neantral. Es enthilt
1/5 Mol. Krystallwasser, welches bei 130° vollstindig entweicht und
schmilzt bei 2090 unter Zersetzung.
Analyse: Ber. fir st ngNO.L . 1,”2 HQO.
Procente: H:0 3.02.
Gef. » » L.3.13, 1L 3.20.
Ber. far ClsHl:aNO.L,
Procente: C 66.43, H 6.57, N 4.84,
Gef. » » 66,06, » 6.5, » 4.98.

a-Cocain, CyrHy NOy.

Die Benzoylirung des a-Ecgoninmethylesters lisst sich am besten
mit Hiilfe von Benzoylchlorid in Benzollosung durch 4stindiges Er-
wiarmen auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler ausfiihren; das
Chlorhydrat des u«-Cocains scheidet sich hierbei als Oel ab. Man fiigt
dann zur Flissigkeit Wasser hinzu und hebt die Benzolschicht ab:
die wissrige Chlorhydratlosung wird noch mit Aether durchgeschiit-
telt, daun mit Soda alkalisch gemacht. Das kiinstliche Alkaloid
scheidet sich nun milchig ab und wird in Aether aufgenommen; die
itherische Lésung wilscht man zur Befreiung von etwas Leigemengtem
unverindertem «-Ecgoninester wiederholt mit Wasser ans; sie hinter-
lisst beim Eindampfen das «-Cocain alz farbloses QOel, welches rasch
zu einer harten Krystallmasse erstarrt.

Zur vélligen Reinigung empfiehlt es sich, die Base aus Ligroin
nmzukrystallisiren, worin sie in der Wirme leicht, kalt schwer 16s-
lich ist; sie krystallisirt, dhnlich dem Cocain, mit welchem sie auch
im Uebrigen viele Eigenschaften gemein hat, aus diesem Ldsungs-
mittel in priichtig ausgebildeten, centimeterlangen, wasserklaren und
glasglinzenden Krystallen, gewéhnlich in vier- und sechsseitigen
Prismen mit rhombenférmigen Eundflichen. Die Base schmilzt scharf
bei 87—83°

Analyse: Ber. fir C;7Hy NO,.

Procente: C 67.33, H 6.93, N 4.62.

Gef.  » » 67.03, 67.21, » 6.62, 6.70, » 4.96.
o-Cocain ist in kaltem Wasser fast uni8slich, in beissem sebr
schwer 16slich, in Alkohol, Aether, Benzo!, Chloroform und den
iibrigen gebriuchlichen organischen Solventien sehr leicht 1slich und
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krystallisirt aus den meisten derselben erst bei vélligem Verdunsten
in langen, diinnen Nadeln.

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

Eine beim Cocain von C. Liebermann und F. Giesel!) be-
obachtete Eigenthiimlichkeit findet sich auch bei dem kiinstlichen
Isomeren. Die salzsaure Losung der Base wird durch Soda oder
Ammoniak milchig gefillt; fiigt man dann rasch Wasser oder wissri-
ges Ammoniak hinzo, soviel erforderlich ist, so entsteht eine klare
Lésung, aus welcher nach kurzem Stehen ein Theil des a-Cocains
in dusserst feinen, glinzenden Krystallnadeln sich ausscheidet.

«-Cocain besitzt anhaltend bitteren Geschmack, zeigt aber nicht
{auch nicht in Form seiner Salze) die betdubende Wirkung auf die
Zungennerven, wie sie dem Cocain zukommt.

Die verdiinnte salzsaure Losung der Base giebt folgende Re-
actionen:

Mit Quecksilberchlorid einen flockigen Niederschlag, der sich in
heissern Wasser leicht lost und beim Erkalten darans in langen, farb-
losen Prismen krystallisirt; derselbe ist auch in Alkohol und in viel
Salzsiiure 18slich.

Mit Phosphormolybdinsiiure einen gelben, flockigen, in Salzsiure
nicht 15slichen Niederschlag.

Mit Jodjodkaliumlésung braune, harzige Fillung.

Mit Gerbsidurelésung keine Ausscheidung, dagegen bei Anwendung
von conc. Gerbsiurelésung und conc. a-Cocainlésung einen weissen,
flockigen Niederschlag (wie bei Cocain nach Lossen?).

Goldchlorid, Platinchlorid und Pikrinsiure fiilen das @-Cocain
selbst aus Husserst verdiinnter Losung aus.

Salze des «-Cocains.

In den meisten verdiinnten Siduren 18st sich die Base sehr leicht;
von den Salzen mit Mineralsiiuren ist das jodwasserstoffsaure durch
seine Schwerldslichkeit ansgezeichnet (Unterschied von Cocain).

Das Chlorbydrat scheidet sich am schionsten aus, in langen,
farblosen Prismen, weun man eine concentrirte essigitherische Lésung
der Base tropfenweise mit alkoholischer Salzsiiure versetzt. Das
Salz ist in Wasser, Aetbyl- und Methylalkohol sehr leicht, in Aceton
in der Wirme sebr leicht, schwerer in der Kilte, schwer in Essig-
dther, recht schwer l8slich in Benzol, in Aether unldslich, es lisst
sich durch Ausfillen mittels Aether aus seiner Liésung in Holzgeist
oder durch Umkrystallisiren aus Amylacetat, worin es in der Siede-
hitze schwer l6slicb, in der Kailte fast unldslich ist, leicht ganz rein
gewinnen, in feinen Nadeln und Prismen vom Schmp. 1809 (unt. Zers.)

) Diese Berichte 21, 3202. %) Ann. d. Chem, 133, 357.
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Analyse: Ber. fir C;7Hy NOy. HCL
Procente: Cl 10.46.
Gef. » » 10.13.

Jodwassgerstoffsaures a-Cocain. Vermischt man warme,
miissig concentrirte Losungen des Chlorhydrats und von Jodkalium,
so entsteht eine milchige Tribung; beim Erkalten erstarrt die Fliissig-
keit zu einem aus langen, glinzenden Nadeln bestehenden Krystall-
brei. Das Jodid lasst sich aus Wasser gut umkrystallisiren; die Kry-
stalle, welche 11/; Mol. Wasser enthalten, werden beim Trocknen (bei
1309) matt und schmelzen bei 1929 unt. Zers.

Analyse: Ber. fir CizHyNO;y . HJ . 112 HoO.

Procente: HaO 5.00.
Gef. » »  6.12,

Ber. fir Ci7Hsy NO4. HJ.

Procente: J 29.47.
Gef. » » 20.98,

Das Pikrat ist in Wasser fast unléslich. a-Cocain giebt in
weingeistiger oder in salzsaurer Losung mit Pikrinsiure sofort einen
dichten, flockigen, rein gelben Niederschlag. Aus Methylalkohol,
worin es in der Wirme schwer, kalt sehr schwer lislich ist, krystal-
lisirt das Pikrat in durchsichtigen, goldgelben, glinzenden, schwach
pleochromatischen Siulen vom Schmp. 195°.

Analyse: Ber. fir Cy3Hay N0y,

Procente: C 51.88, H 4.51, N 10.53,
Gef. » » 51.52, » 4.81, » 10.67.

Das Golddoppelsalz bildet einen flockigen, gelben Brei und
wird bei gelindemm Erwirmen pulvrig; es ist in kaltem Wasser un-
16slich, in heissem sehr schwer, in Alkohol leicht, in Methylalkohol
in der Wiarme sehr leicht, in der Kilte schwer l6slich. Aus letz-
terem Ldsungsmittel krystallisirt das goldchlorwasserstoffsaure o-Co-
cain in glinzenden diinnen Blittern, die bei 1309 nicht an Gewicht
verlieren und bei 2220 unter Zers. schmelzen.

Analyse: Ber. fir C7HyNOy; . HCl. Au 6]3.

Procente: Au 30.64.
Gef. » » L..30.79, I 30.51.

Das platinchlorwasserstoffsaure «-Cocain fillt auf Zusatz von
Platinchlorid zur Chlorhydratlésung als dichter, schwach fleischfarbiger
Niederschlag aus; es ist in kaltem Wasser und in Alkohol unlgslich,
in heissem Wasser recht schwer 13slich und krystallisirt darans beim
Erkalten in #dusserst feinen Nidelchen. Es schmilzt bei 220° unter
Zersetzung,.

Analyse: Ber. fir (Ci7 Hay NO,HCI); . PtCly.

Procente: Pt 19.19.
Gef. » » 19.41.
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a-Cocai'njodmethylat, Cl7H21NO4 . CH;;J

Die Vereinigung der Base mit Jodmethyl findet ohne erhebliche
Wirmeentwicklung statt. Giebt man Jodmethyl zur ziemlich con-
centrirten methylalkoholischen Losung des «-Cocains, so scheiden sich
bald glinzende, vierseitige Blitter des Jodmethylats aus. [Dasselbe
ist in beissem Wasser, Alkohol und Methylalkoho! spielend leicht
16slich, viel schwerer in den kalten Solventien, in Aether unldslich.
Aus Wasser krystallisirt es in perlmutterglinzenden, feinen Blitt-
chen, aus Methylalkohol in durchsichtigen quadratischen Tafeln vom
Schmp. 2028, Beim Kochen mit Natronlauge spaltet das Jodmethylat
Benzoésiure ab.

Ueber Schwefelsiure getrocknet, enthilt die Verbindung 1 Mol.
Krystallwasser, welches bei 1300 langsam abgegeben wird; in ent-
wissertem Zustand ist das Jodmethylat Ausserst hygroskopisch.

Analyse: Ber. fir C;sHyuNO,J . HyO.

Procente: HO 3.89, J 27.43.
Gef. » »  4.02, » 27.19.

«-Cocidthylin, CisHa3NO,.

Wihrend der Methylester des «-Ecgonins und seine Derivate vor-
ziiglich krystallisiren, gelang es mir bisher nicht, den «-Ecgonin-
dthylester und seine Benzoylverbindung, «-Cocithylin, in krystalli-
sirter Form zu gewinnen; beide sind farblose Oele, erstere Verbin-
dung in Wasser leicht, letztere sehr schwer léslich. Ich habe mich
deshalb mit der Untersuchung des Gold- und Platindoppelsalzes begniigt.

Das goldchlorwasserstoffsaure a-Cocithylin ist ein flockiger,
anfangs harziger, allmiiblich pulvrig werdender Niederschlag. Aus
Wasser unter Zusatz von Methylalkohol umkrystallisirt, bildet es
matte, hellgelbe Krystallbldtter, hiufigz schwalbenschwanzfdrmige
Zwillinge. In kaltem Wassger unl6slich, in heissem ziemlich leicht,
in Alkobol leicht 15slich. Schmp. 188°.

Analyse: Ber. fir CisHysNO;. HCl. AuCls.

Procente: Au 29.98.
Gef. » » 29.90.

Das Platindoppelsalz von a-Cocithylin ist ein réthlich-gelber
flockiger Niederschliag, der in heissem Wasser leichter l6slich ist als
das «-Cocaindoppelsalz. Es scheidet sich daraus in krystallwasser-
freien, flimmernden Blittchen vom Schmp. 215° (unter Zers.) ab.

Aualyse: Ber. fiir (C]BHQ"-,‘NO4. HCI)3 Pt Cls.

Procente: Pt 18.68.
Gef. > » 18.74.
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