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siiure hinzu. Die Reaction verliuft unter starker Erwirmung sehr
energisch; wenn man mit grosseren Quantititen arbeitet, ist es rath-
sam, die Schwefelsiure allméhlich zuzusetzen, da sonst die Fliissigkeit
leicht iiberschdumt.

Nach Beendigung der Oxydation findet sich die Isophtalsiure
als weisses sandiges Pulver auf dem Boden des Gefisses; sie wird
abfiltrirt und mit Wasser gewaschen. Da es schwierig ist, alle Mutter-
lange durch blosses Aussiissen zu entfernen, thut man am besten, die
Siure in Natriaomearbonat zu losen und nach Abfiltriren von Chrom-
oxyd nochmials mit Schwefelsiure zu fillen.

Der Korper ist dann analysenrein, wie die folgenden Zahlen
bewiesen.

Ber. fiir CgHe Oy Gefunden
C 57.77 57.75 pCit.
H 3.61 3.76 »

Jedentalls ist die im obigen beschriebene Methode der bis jetzt
gebriuchlichen weitaus vorzuziehen, denn sie liefert in verhiltniss-
missig kurzer Zeit aus Metaxylol eine theoretische Ausbeute an
Isophtalsiure, wihrend man frither Tage brauchte, um nur wenige
Gramm zu erhalten.

Es sel mir gestattet, meinem verehrten Lehrer, Hrn, Prof, Adolf
von Baeyer, fiir die werthvolle Hiilfe, die er mir bei der Ausfithrung
dieser Versuche stets entgegenkommen liess, meinen aufrichtigen Dank
auszusprechen.

11. Alfred Einhorn. Beitrige zur Kenntniss des Cocains.

(Eingegangen am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn., A. Pinner.)
[Mittheilung aus d. Organ. Labor. d. Kgl. Techn. Hochschule zu Aachen.]

Ueber die Alkylverbindungen des Benzoyleegonins hat zuerst
W.Merck?) berichtet, welcher dieselben durch circa achtstiindiges Er-
hitzen von Benzoylecgonin mit Jodalkylen und den entsprechenden
Alkoholen im Einschmelzrohr auf 100° erhielt. Skraup?), der ledig-
lich die Methylirung studirte, giebt an, dass das Benzoylecgonin durch
Digestion mit Jodmethyl und Natriummethylat in methylalkoholischer

1) Diese Berichte XVIII, 2764, 2954.
?) Wiener Monatshefte fiir Chemie 1885, 560.
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Losung bel derselben Temperatur schon in 3 Stunden theilweise in
Cocain iibergeht.

Als ich vor eciniger Zeit im Anhydroecgonin mit Sicherheit eine
Carboxyl-Gruppe nachweisen konnte, war es selbstverstindlich, dass
eine solche auch im Benzoylecgonin vorhanden ist. Hierdurch. er-
scheinen die Alkylderivate desselben als KEster, und es musste durch
Einleiten von Salzsiure in die alkoholischen Lésungen des Benzoyl-
ecgonins mithin gelingen auch diese Sidnre zu esterificiren, Processe,
die in der That so glatt verlanfen, dass man zar Darstellang der
Homologen des Cocains aus dem Benzoylecgonin zweckmissig nur
diese Methode in Zukunft benutzen diirfte.

Das Benzoylecgonin, welches zu den Versuchen nithig war,
habe ich durch mehrstindiges Kochen des Cocains mit Wasser her-
gestellt. Dabel schmilzt das Cocain zunichst und liegt als Oel am
Boden; nach und nach lést es sich aber in dem. Maasse, wie die
Verseifung fortschreitet, \vollstii,ndig auf, wozu, bei einer Menge von
etwa 10 g Cocain, mehr als 10 Stunden erforderlich sind. Aus der
eingedunsteten Fliissigkeit scheidet sich dann das Benzoyleegonin
direkt quantitativ in reinem krystallisirten Zustand aus.

I aul soll im Pharmaceutical Journal 1885, welches mir leider
nicht zuginglich war, bereits den Nachweis erbracht haben, dass sich
Cocain mit Wasser verseifen ldsst.

Benzoylecgonindthylester. Zur Herstellung dieses von
W. Merck entdeckten und unter dem Namen Cociithylin beschrie-
benen Esters leitel man trockene Salzsdure in die é#thylalkoholische
Lisung des Benzovleegoning ein.  Der Krystallwassergehalt des
letzteren stért dic Reaction nicht, welche sich Anfangs durch starkes
Erwirmen der Flissigkeit bemerkbar macht. Man hért mit dem Ein-
leiten von Salzsiure erst auf, wenn sich die Losung wieder abge-
kiihlt hat, kocht sie noch eine Stunde unter Riickfluss, um sie dann
moglichst weit einzudunsten. Ldst man das Reactionsproduct nun in
Wasser auf, so fillt Soda den Benzoylecgoninithylester im festen
Znstande aus. Er warde beim Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol
in prachtvoll ausgebildeten, weissen Prismen erhalten, die bei 109°
schmelzen. Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat:

0.1330 g Substanz gaben 0.3320 g Kohlenssiure und 0.0905 g Wasser.

Ber. fir CigHayNOy Gefanden
¢ 6813 68.04 pCt.
H 7.2 .5 »

Digerirt man den Ester mit verdiionter Salzsiure und filtrirt von
etwas nicht geldster Substanz ab, so scheidet sich beim Eindunsten
der neutralen Fliissigkeit das salzsaure Salz des Benzoylecgoninithyl-
‘esters in derben, weissen Krystallen ab.
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Nach der beschriebenen Methode habe ich auch noch einige andere
Ester, niimlich den Beunzoyleegonin-propyl und -isobutylester, die
Merck?) schon beschrieben hat, dargestellt. Ich habe den diesbeziig-
lichen Mittheilungen nur noch hinzuzufiigen, dass durch Einleiten von
trocknem Salzsiuregas in die #therische Ldsung des Benzoylecgonin-
isobutylesters dessen #dusserst hygroscopisches salzsaures Salz aus-
gefillt werden kann.

Bet der Oxydation des Anhydroecgonins mit iibermangansaurein
Kali in der Wirme hatte ich frilher die Bildung einer Verbinduug
beobachtet, die sich nach dem Entfernen des Braunsteins, aus dem
festen Riickstand, der beim Eindampfen des Filtrates mit Salzsiure
zariickbleibt, durch Extraction mit absolatem Alkohol isoliren lisst,
und deren vorlinfige Kohlenstoff- und Wasserstoff - Bestimmung zu
der Vermuthung Anlass gab, dass sie das salzsaure Salz einer Hydro-
pyridyldicarbonséure sein konnte. Neunerdings habe ich diese Ver-
bindung wieder hergestellt und gefunden, dass sie durch mehrmaliges
Umkrystallisiren aus Wasser ibhren Chlor- und Stickstoff-Gehalt
vollstindig verliert ohne bel der Analyse andere Werthe zu
geben.  Bs hat sich bei piherer Untersuchung herausgestellt, dass
diese Verbindung nichts anderes als Bernsteinsfiure ist, die friher
durch anhaftende Spuren eines salzsauren Salzes einer Stickstoff-
haltigen Verbindung verunreinigs gewesen sein mag. IKine neuerdings
ausgefiihrte Elementaranalyse gab folgendes Resultat:

0.0985 g Substanz gaben 0.1452 g Kollensiure und 0.0483 g Wasser.

Bernsteinsiure Salzs. Hydropyridyl- Friher Jetat
verlangt dicarbonsiiure verlangt  gefunden  gefunden
C 40.67 40.4 40.08 40.2 pCt.
H 5.08 4.8 5.3 5.4 »

Wenn man die Séure mit Ammoniak neutralisirt und Chlorbaryum
zusetzt, so scheidet sich beim Erwiirmen das charakteristische Barvt-
salz der Bernsteinsiure aus.

0.13625 g Salz gaben 0.1242 ¢ Baryamsulfat.

0.2389 » » » 0.218 » »
Ber. ftr C4H,0.Ba Gefunden
Ba 54.15 53.59 55.65 pCt.

4 > 1 . Jat1 Ny ms o "
‘ Auch bei der Oxydation des Ecgonins mit #ibermangausaurem
Kali und zwar sowohl bei gewdholicher als bei Wasserbadtemperatur
bin ich der Bernsteinsiure oft begegnet. Wenn man 10 g salzsaures
Eecgonin in kohlensaurem Natron auflést und bei Wasserbadtemperatur

') Inaugural-Dissertation, Kiel 1886,
Berichte d. D. chem. Gesellsehaft, Jahrg, XX1. 4
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nach und nach mit je 50 cem einer kalt gesiittigten Kaliumpermanganat-
lésung versetzt, bis die Réthung mindestens eine Viertelstunde lang
bestehen 'bleibt, und nun das {iberschiissige Oxydationsmittel durch
Zusatz von Alkohol zerstért, den gebildeten Braunstein entfernt und
das Filtrat mit Salzsiiure eindunstet, so lassen sich ans dem Riick-
stand durch Extrahiren mit absolatem Alkohol, etwa 2.2 g Bernstein-
sdure isoliren. Zur Analyse wurde die Siure mebrfach aus heissem
Wasser umkrystallisirt; sie schmilzt dann bei 180° and lieferte folgende

Zahlen:
0-2154 g Substanz gaben 0.3215 g Kohlensiure und 0.102 g Wasser.

0.1753 » » » 0.2614 » » »  (.0883 g »
Ber. fir C4BgOy Gefunden
C 40.67 40.7 40.66 pCt.
H 5.08 5.16 559 »

Fiigt man zur Lésung ihres Ammoniumsalzes Chlorbaryum und
erwiirmt, 8o scheidet sich das Barytsalz in glinzenden Krystallen ab.
0.2962 g Salz gaben bei der Barytbestimmung 0.2738 g Baryumsulfat.
Ber. fir C4H;04Ba Gefunden
Ba 54.15 54.35 pCt.

Am einfachsten kann man aus dem Ecgonin Bernsteinsiure ge-
winnen, wenn man dessen salzsaures Salz mit Salpetersiure unter
Riickfluss eine Zeit lang kocht, und dann die Fliissigkeit auf dem
Wasserbad, trotz der Eatwicklung von nitrosen Diampfen, eindunstet.
Auf diese Weise erhilt man mit Leichtigkeit aus 2 g salzsaurem
Ecgonin etwa 1g Bernsteinsiure.

Hr. Professor O. Lehmann in Aachen war so freundlich auf
mikroskopischem Wege die Identitiit der beschriebenen Siuren aus An-
hydroeegonin und Ecgonin unter einander und mit auf gewohnlichem
Wege hergestellter Bernsteinsiure zu constatiren.

Die Beobachtung, dass sich eine so betrichtliche Menge Bern-
steinsiure auns den Spaltungsproducten des Cocains gewinnen lisst,
scheint mir fiir die Frage nach der Constitution des Cocains nicht
ganz belanglos zu sein. Es darf wohl als ausgeschlossen angesehen
werden, dass sich die Bernsteinsidure aus der Seitenkette des Anhydro-
ecgonins (. CH: CH.COOH) oder Ecgonins (. CHOH . CH; . COOH)
gebildet hat, weil man weder vom iibermangansaurem Kali noch von der
Salpetersiure reducirende Wirkungen erwarten darf, mithin muss der
Atomeomplex C.CHz.CH3.C, welcher in der Bernsteinsiure enthalten
ist, aus dem hydrirten Pyridinring der Cocainderivate stammen. Die
Bildung von Bernsteinsiiure auf diesem Wege wiirde aber vollkommen
ausgeschlossen sein, wenn sich die Seitenkette in den Cocainabkémm-
lingen in der y-Stellung befinden wiirde, mithin mnss sie entweder die o-
oder 8-Stellung einnehmen. Sobald diese Frage entschieden sein wird,
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und dahin zielende Versuche beschiiftigen mich zur Zeit, wird die
beobachtete Bildung von Bernsteinsiure auch iiber die Stellung zweier
an den Pyridinring des Cocains angelagerter Wasserstoffatome Auf-
klirang zu geben vermadgen.

Bernsteinsiure ist iibrigens nicht das alleinige Product der Oxy-
dation des Anhydroecgonins und Ecgonins, vielmehr entstehen dabei
noch andere, stickstoffhaltige Verbindungen, iiber welche demniichst
berichtet werden soll.

Auch bei dieser Untersuchung hatte ich mich der sachkundigen
Unterstiitzung des Hrn. Dr. Arthur Liebrecht zu erfreuven, wofiir
ich demselben meinen verbindlichsten Dank ausspreche.

12. BEug. Bamberger und W, Lodter: Ueber die Reduction
aromatischer Sdurethiamide.

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kénigl. Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.)

(Eingegangen am 31. December; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Zur Darstellung aromatischer Basen der allgemeinen Formel
R.CH:.NH;, welche man wohl auch nach ihrem bekanntesten Re-
priasentanten als Benzylaminbasen bezeichnet, schligt man in der
Regel einen von A. W. Hofmann?!) vor naheza zwanzig Jahren an-
gegebenen Weg ein: man reducirt aromatische Sdurethiamide mit
Zink und Salzsiure; die Aufnahme von Wasserstoff erfolgt in diesem
Falle leichter, als wenn man die entsprechenden Nitrile — wie man
dies bis dahin dem Beispiele von Mendius folgend gethan hatte —
der Reduction unterwirft. Der Vorgang, welcher dieser Darstellungs-
methode zu Grunde liegt, wird durch folgende Gleichung wieder-
gegeben:

R.CS.NH; +4H = R.CH;.NH; + H:S.

Zum Zweck der Darstellung griosserer Mengen verschiedener
Benzylaminbasen haben wir uns in letzter Zeit eingehender mit dem
Reductionsprocess aromatischer Siurethiamide beschiiftigt und bei
dieser Gelegenheit erkannt, dass die angefiiirte Gleichung ein nur
unvollstindiges Bild der wirklich stattfindenden Reductionsvorgéinge
darstellt.

1) Diese Berichte I, 102.
4'



