
47 

sBure hinzu. Die Reaction verlluft unter starker Erwarmung sehr 
energisch; wenn man rnit griisseren Quantitaten arbeitet, ist es rath- 
Sam, die Schwefelsaure allmahlich zuzusetzen, da  sonst die Flussigkeit 
leicht uberschaumt. 

Nach Beendigung der Oxydation findet sich die Isophtalsaure 
alu weisses sandiges Pulver auf dem Boden des Gefasses; sie wird 
abfiltrirt und mit Wasser gewaschen. Da es schwierig ist, alle Mutter- 
lauge durch blosses Aussiissen zu entfernen, thut man a m  besten, die 
SBure in Natriumcarbonat zu lijsen und nach Abfiltriren von Chrom- 
oxyd nochmals mit Schwefelsaure zu fallen. 

Der  Kiirper ist d a m  analysenrein, wie die folgenden Zahlen 
bewiesen. 

Bor. fiir CsH.lfi04 Gefunden 

H 3.61 3.76 77 

Jedenfalls ist die im obigen 'oeschriebene Methode der bis jetzt 
gebranchliclien weitaus vorzuziehen, denn sie liefert in verhaltniss- 
massig kurzer Zeit ails Metaxylol eine theoretische Ausbeute a n  
Isophtalsaure, wahrend man Giiher Tage  brauchte, um nur wenige 
Gramm zu erhalten. 

c 57.77 57.75 p c t .  

Es sei mir gestattet, meinem verehrten Lehrer, Hrn.  Prof. A d o l f  
von  B a e y e r ,  fiir die werthvolle Hulfe, die er mir bei der Ausfiihrung 
dieser Versuche stets entgegenkommen liess, meinen aufrichtigen Dank 
auszusprechen. 

11. Al fred Einhorn. Beitrage zur Eenntniss des Coca'ins. 
(Eingegangen am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
[Mittheilung aus d. Organ. Labor. d. IIgI. Techn. Hochschule zu Aachen.] 

Ueber die Alkylverbindungen des Benzoylecgonins hat zuerst 
W. M e r c  k l) berichtet, welcher dieselben durch circa achtstiindiges Er- 
hitzen von Benzoylecgonin rnit Jodalkylen und den entsprechenden 
Alkoholen im Einschmelzrohr auf l o O D  erhielt. Skra up2), der ledig- 
lich die Methylirung studirte, giebt an, dass das Benzoylecgonin durch 
Digestion rnit Jodmethyl nnd Natriummethylat in methylalkoholischer 

l) Diese Berichte XVIII, 2764, 2954. 
2, Wiener Monatshefte fur Chemie lSS5, 560. 



Eiisnng bei derselben Temperatur schon in 3 Stunden theilweise in 
Cocain iibcrgt.ht. 

h l s  ich vor einiger Zeit im Anhydroergonin rnit Sicherheit eine 
Cai boxyl-Gruppe nach weisen konrite , war es selbstverstiindlich. dass 
eitic solche auch im 13cnzoylecgoriin vorhanden ist. Hierdurch er- 
sclicGncri die Alkyld(4ra tc  desselben als Ester, urtd es musste durch 
Eiiil<aitc'n vo11 S:ilzsiure in die alkoholisrhen Liisungen des Benzoyl- 
ergonins mithin gclingen auch diese Siini e zu esterificiren , Processe, 
die in  der That so qlalt verlaafrri, dass mar1 zur Darstellnng der 
Homologen des Cocairis a i l s  dcm Benzoylocgonin zweckmgssig nur  
diese Methode in %ulcuiift benutmi  drirfte. 

l h s  1 3 e i i z o y l r c g o n i i i ,  wrlches zn den Versnchw niithig wxr, 
habe ich durch mehrsttindiges Kochcn drs Cocai'ns mit Wasser h w -  
gestellt. Dabei sohrriilzt das Cocai'n zuniichst und licgt als Oel am 
Boden; nach und nach liist es sich aber in drm Maasse, wie die 
Vei seifuiig fortschxeitrt, \ollstaridig auf, w o m ,  bei eincr Menge \on  
etww 1Og Cocai'n, mehr als 10 Stunden erforderlich sind. Aus der 
eingrdunsteteri Fliissiglwit scheidet sich dann das Benzoylecgoriin 
direlrt quaiititativ in reinem krystallisirten Zustarid aus. 

1' nu1 sol1 im Pharmaceutical Journal 1885, welches rnir leider 
nicht zngiinglich war, Gereits den Nachweis erbracht haben, dnss sich 
Cocain mit Wasser verseifen 1Bsst. 

Zur Nerstellung dieses von 
W. M erck entdrektvn und unter dem Namen Cociithylin beschije- 
beneri Esters leilrt man trockene Salzsiiure in die Bthylalkoholische 
Liisung dtLs Benzoj leegoiiiris ein. Der  Kr~~8tnllwassergehalt des 
letztertw stiirt d i r  ltraction nicht, wclche sich hnfangs durch starkes 
Erwbrnien d w  Pliissiglreit bernerkbar macht. Man Eiiirt rnit dem Eiii- 
leitrn von Sal~siiurc. erst auf, wenn sieh die L6surig wieder abge- 
ltiihlt hat, kocht sic iioch eirw Stunde unter Itiickfluss, urn sie dann 
miiglichst weit cinzudnnsteii. L i i s t  man das Iteactionsproduct nun in 
Wasser ad', so fiillt Soda den  I~e117oylec~oniiib~hylester. im fester1 
Zustande BUS. Er wurde br im Umlrrystallisiren aus absolutem Allcohol 
in prachtvoll ausgebildeten , weissen Prismen erhalten, die bei 109O 
schmelzen. 

B e 11 z o .y 1 e c g o J I  i n b t h y 1 e s t e r. 

Die Elcmentarmalyse ergab folgendes Resultat : 
0.1330 g Suhstaiiz qwben 0.3320 g I~ohlensaurc wid 0 0905 g Wasser. 

Her. fur C ~ ~ R ~ ~ N O J  Gcfundon 
C 13.13 68.04 pCt. 
H 7.2 7.5 2 

Digcrirt man den Ester mit verdunnter Salzsiinre und filtrirt von 
etwas nicht gel6ster Substanz ab ,  so scheidet sich beim Eindunsten 
der neutralen Fliissiglreit das salzsaure Salz des 13enzoylecgoniuathyl- 
esters in derben, weissen Krystallen ab. 
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Nach der beschriebenen Methode habe ich auch noch einige andere 
Ester, namlieh den Benzoylecgonin-propyl nnd -isobutylester, die 
M e  rckl) schon beschrieben hat, dargestellt. Ich habe den diesbeziig- 
lichen Mittheilungen nur  noch hiiizi~zuffigen, dass durch Einleiten yon 
trockiiern Salzshuregas in die Btherische Liisung des Benzoylecgonin- 
isobutylesters dessen ausserst hygroscopisches salzsaures Salz aus- 
gefillt werd en kann. 

Rei der Oxydation des Anbydroecgonins niit ~berni:tng.ansaurem~rer~ 
Rali in der WLrme hatte ieh f'rCher die Bild~irig einer Verbindurig 
beobachtet, die sich nach dern Entferiieii des Rmonsteins, a u s  dern 
festen Riickstand. der beim Eindampfen des Filtrates rnit Salzsaure 
zoriickbleibt , durch Extraction rnit absolatem Alkohol isolireii Iasst, 
und derrn rorliiufige Kohlenstotf- vnd WasserBtoE - Krstimrnung zu 
der Vermuthung Arilass gab, dass rie dab salzsaure Salz einer Hydro- 
pyridyldicarbonsaure sein lriinrii e. Neuerdings habe ich diese Ver- 
biridung wieder hergestelit und grfiinden, dass sir dureh mehrnialiges 
Cmkrystallisiren aus 'Sl'asser ihren Chloi- und Stickstoff - Gehalt 
rollstiindig verliert ohlie bei der Analy-ae andeie Werthe zu 
g e b m  Es hat sich bei uiiherer 1LTntrrsucbung herausgestellt I dass 
dirse Verbindung nichts anderes R!S f:rriisteinslure ist, die friihrr 
dtJrCh nnhafteude Sparen eines s&si.uren Salzes riner Sti 
halrigen Verbindung \erunreiiii~t gewesrri srin mag. Eine neuerdings 
ausgefiihrre Elemeritaranalyse gab folgendes Resultat: 

0 098.5 g Siibstanz gaboii 0 1432 g Kolilemiiiire uiid 11.0483 g WC:meI. 

KornsteinsJure Salzs. Hydropyridyl- Prulier Jelzt 
vorlangt dicar1~ous;~urc T-erlanct qefunden gefiintien 

c 40.67 40.4 40.08 40.2 pct.  
11 5.08 4.8 5.3 5.4 > 

Wenn  man die S5ur.e mit Brnmorikik rieutralisirt urid Chlorharyunl 
zustltzt, so scheidet sich h i m  Erwiirmen t l a ~  cbarnkteristische Baryt- 
salz rler Rernsteiusaure nus. 

0.1.3625 g Salz gaber: 0.12i2 g Baryarninifat. 
O."S9 ) >> 0.31s >> 

Ber. Cur C I  1-1~0~ Ea Gofunilcn 
Ba 54.15 53.5!)  53.65 pCt. 

A\ uch bei der Oxydation f3e3 Ecgoxiins niit Gbernlangarlsaurem 
Kali und ztvar sowoh1 hei gewiihdicher 211s bei 7~-asserbadtenjperatur 
bin ieh der Bernsteiiistiure oft brgqnet.  Wem man 10 g salrsaores 
Ecqoniii in kohlensaurem Satron auf l i is t  iind Lei ~~asserbadteniperatur 

' j  Inaugural-Dibsertation, Iiicl 1SSti. 
Merirhtr d. D. ohem. Gesellschaft. Juhrg. XXX. 4 
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nach und nach mit je 50 ccm einer kalt gesattigten Kaliumpermanganat- 
liisung versetzt, bis die R6thung mindestens eine Viertelstunde lang 
bestehen 'bleibt , und nun das iiberschiissige Oxydationsmittel durch 
Zusatz von Alkohol zerstiirt, den gcbildeten Braunstein entfernt und 
das Filtrat rnit Salzsliure eindunstet, so lassen sich aus dem Riick. 
stand durcb Extrahiren mit absolutem Alkohol, etwa 2.2 g Bernstein- 
saure isoliren. Zur Analyse wurde die Saure mehrfach aus heissern 
Wasser umkrystallisirt; sie schrnilzt dann bei 1800 und lieferte folgende 
Zahlen : 

0.2154 g Substanz gaben 0.3215 g Kohlensziure und 0.102 g Wasser. 
0.1753 B Y )) 0.2614 )) )> )) 0.0853 g )) 

Her. fiir C4H604 Gefunden 
C 40.67 40.7 40.66 pCt. 
H 5.08 5.16 5.59 

Fiigt man zur Lasung ihres Ammoniumsalzes Chlorbaryum und 
erwarmt, so scbeidet sich das Barytsalz in glanzenden Krystallen ab. 

0.2963 g Salz gaben bei der Barytbestimmung 0.3738 g Baryumsulfat. 
Ber. fiir CaHkOABa Gefunden 

Ba 54.15 54.35 pct .  
Am einfachsten kann man aus dem Ecgonin Bernsteinsaure ge- 

winnen, wenn man dessen salzsaures Salz rnit Salpetersaure unter 
Riickfluss eine Zeit lang kocht, und dann die Flussigkeit auf dem 
Wasserbad, trotz der Entwicklung von nitrosen Dampfen, eindunstet. 
Auf diese Weise erhalt man mit Leichtigkeit aus 2 g salzsaurem 
Ecgonin etwa 1 g Bernsteinsaure. 

Hr. Professor 0. L e h m a n n  in Aachen war so freundlich auf 
mikroskopischeni Wege die ldentitat der beschriebenen Sauren aus An- 
hydroecgonin und Ecgonin unter einander und mit auf gewijhnlichem 
Wege hergestellter Bernsteinsaure zu constatiren. 

Die Beobachtung, dass sich eine so betrachtliche Menge Bern- 
steinsiiure aus den Spaltungsproducten des Cocains gewinnen lasst, 
scheint mir f i r  die Frage nach der Constitution des Cocai'ns nicht 
ganz belanglos zu sein. E s  darf wohl als ausgeschlossen angeseben 
werden, dass sich die Bernsteinsaure LUS der Seitenkette des Anhydro- 
ecgonins (. CH : CH . COOH) oder Ecgonins (. CHUB . CHz.. COOH) 
gebildet hat, weil man weder vom ubermangansaurem Kali noch von der 
Salpetersaure reducirende Wirkungen erwarten darf, mithin muss der 
Atomcomplex C . CH2. CH2. C,  welcher in der Bernsteinsaure enthalten 
ist, Bus dem hydrirten Pyridinring der Cocai'nderivate stammen. Die 
Bildung von Bernsteinsiiure auf diesem Wege wiirde aber vollkommen 
ausgeschlossen sein, wenn sich die Seitenkette in den CocainabkGmm- 
lingen in der y-Stellung befinden wiirde, mithin muss sie entweder die a- 
oder /?-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 Bernsteinsaure auch iiber die Stellung zweier 
an den Pyridinring des Cocai'ns angelagerter Wasserstoffatome Auf- 
klarung zu geben vermogen. 

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

Auch bei dieser Untersuchung hatte ich mich der sachkundigen 
Unterstiitzung des Hrn. Dr. A r t h u r  L i e b r e c h t  zu erfreuen, wofiir 
ich demselben meinen verbindlichsten Dank ausspreche. 

12. Eug. B a m b e r g e r  und W. L o d t e r :  Ueber d i eReduc t ion  
aromatischer Saurethiamide. 

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kdnigl. Akademie 
der Wissenschaften ZLI Miinchen.) 

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

Zur Darstellung aromatischer Basen der allgemeinen Formel 
R .  CH2. NH2, welche man wohl auch nach ihrem bekanntesten Re- 
prasentanten als Benzylaminbasen bezeichnet , schlagt man in der 
Regel einen von A. W. H o f m a n n  *) vor nahezu zwanzig Jahren an- 
gegebenen Weg ein : man reducirt aromatische Saurethiamide mit 
Zink und Salzsaure; die Aufnahme von Wasserstoff erfolgt in diesem 
Falle leichter, als wenn man die entsprechenden Nitrile - wie man 
dies bis dahin dem Beispiele von M e n d i u s  folgend gethan hatte - 
der Reduction unterwirft. Der Vorgang, welcher dieser Darstellungs- 
methode zu Grunde liegt, wird durch folgende Gleichung wieder- 
gegeben : 

R . C S . N H 2 + 4 H  = R . C H ~ . N H ~ + H H ~ S .  
Zum Zweck der Darstellung grSsserer Mengen verschiedener 

Benzylaminbasen haben wir uns in letzter Zeit eingehender mit dem 
Reductionsprocess aromatischer Saurethiamide beschaftigt und bei 
dieser Gelegenheit erkannt , dass die angefiihrte Gleichung ein nur 
unvollstandiges Bild der wirklich stattfindenden Reductionsvorgange 
darstellt. 

Diese Berichte I, 102. 
4* 


