
Mi ttheilungen. 

436. C. L iebe rmann :  Ueber ein Nebenalkaloid dcs CocaXns, 
das Isatropylcocain. 

(I. Mittlicilung.) 
I Tht~ilwi:ise vorgetragcn in  tier Sitmpc! win 9. .Juli \-om Vcrfasaer.] 

(Eingogangcn am 13. ,I uli.) 

Vor oinigtw hlonaten erhielt ioh voii TIrn. Dr. F r i t z  G i e s e i  
ca. 1 kg t4ric.s amorphen Neberialkaloids, welches bri der Darstellung 
drs Coci~ins ails Bliittcrn ills Sebrriprotliict erhalteri worden war, 
r i d  dcri ' l ' hd  dcr  arriorphen Nobrnalkoloitle darstcllte, welchrr 
grgeri I'ermanganat bestiindig ist. Das mir iibergelteuc Material 
stellie eine gelbc, ziihe, klebrige Masse dar, welche sich indess 
Ieicht :tiif Alkaloi'd verarbeiten liess. Zu dcrn Zweck wiirde dns 
Itohmaterial in verdiinriter Salzsiiure geliist, dic. L6surrg durch ein 
Nassfilter filtrirt und niit hether  sorgfiiltig :iiisgeschiittclt. Letztrrrr  
nahrn hanptslichlioh nicht unbotrichtliche Mengen Hitterrnandeltils 
auf, vrrc4chc.s hehufs sicher6.r Identificirurig durch die Natriurn- 
l ) i s i~ l f i~~~er~in( l i~I lg  gereinigt, nnd ails dieser in I'rciheit gesetzt, gleic.11- 
inlssig b& 1 80° (Thermorneter ganz im Ilampf'), den1 Hiedepunkt des 
ISitlrrm~iudeliils, destillirtci. Bus der salzsaurcn Ltisung des Alkaloids 
wiirde der Aether - &I ein Vorvcmuch gozeigt hatte, dass desscn Vrr- 
jagnng i i i  der 'CC'Hrrne wegen theilweiser Zersetzung des Alkaloi'ds 
tiicht thiinlich ist - durch Ilindnrchleiten eiiies starken Lltftstrolrls 
i n  der Kiiltc: riillig cntfernt. Ails der riickstgridigeii wlissrigen Liisllng 
Iiisst sich tfas Alkxloi'd durch P1111cii rriit Sodaliisimg odor Arnmoniak 
iiirdcrschlagen; ('8 bildet dabei einc weisse kreidige, amorphe Subst;niz, 
die sich auf '  vcrgluht(m I'orcellan k ich t  zu eineni schneeu-eissen locker (YL 
l'ulver trockneri llsst. Da eine vollstiindige Einheitlichkeit dirser Base 
nicht geratlc anzunehmen ist, die Versuche, die Base selkist U I ~ Z I I -  

krystdlisiren oder krystallisirte $:he dersolbcn zii erhalten, abcr 
scheiterteri , so wurdr ziir 13rlangung einheitlichrrerr Untersnchurigs- 
materials die Rase, unter Heseitiguiig der Anfaiigs- und Endfiillungen, 
frrtctioriirt ausgefdlt. Uebrigens erwiesen sich die Neheilfractionen 
im Wesentlichen mit der benutsten Mittelfraction identisch. Das Aus- 
gangsmaterial lieferte so ca. 70 pCt. an trackener kreidiger Haw. Urn 
tlas Ausgangsmaterial noch vollsthndigrr zu charakterisiren, fuhre ich 
bier noch dcsscn weitere Aufarbeitung an. Die nach Abfiltriren der Base 
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erhaltenen alkalischen Filtrate wurden mit Salzsaure abneutralisirt und 
auf dem Wasserbade ziir Troekene gebracht. Beim huskochen dirser 
Salzmasse rnit absolutem Alkohol nahm derselbe etwas eines orga- 
nischen salzsauren Salzes auf. Dasselbe erwies sich als noch unreines 
salzsaures Ecgonin und wurde auf die weiter unten beschriebene Weise 
in die freie Base iibergefiihrt und gereinigt. Letztere wurde dann durch 
ihre Krystallform iind die Analyse ihres salzsanren und Platinchlorid- 
doppelsalzes in der~elben Weise identificirt, wie dies weiter unten fur 
das Ecgonin ariderer Herknnft angegeben wird. Die Merige des in 
dem Rohrnaterial enthnltenen Ecgonins betrug etwa 1 - 2 pCt. des 
Ausgangsproducts. 

Fiir die Analyse wurde die Mittelfraction des mit Soda gefallten, 
amorphen Alkaloi'ds von Neoem in Salzsaure geliist und wieder fractionirt 
mit Soda gefallt. Eine quantitative Aschenpriifung zeigte, dass sich 
die Mineralsalze aus der gefallten Base durch Wasser leicht vollkommen 
auswaschen lasseri. 

Die Base zeigt bis auf den Umstand, dass sie und ihre Salze 
amorph sind, grosse Aehnlichkeit rnit dem Cocai'n. In Alkohol, Aether, 
Renzol und Chloroform ist sie schori in der Kalte leichtloslich bezw. 
zerfliesslich, und hinterbleibt beim Verdunstrn des Losungsmittels harzig. 

I n  Petrolather ist sie indessen sehr schwerliislich, und unterscheidet 
sich dnrin wesentlich vom Cocai'n, welches sich in Petrolather recht 
betrachtlich lost und daraus in schonen Nadelri krystallisirt, wahrend 
die geringen Mengen des geliisten amorphen Alkaloi'des beim Verdunsten 
des Petrolathers wieder amorph zuriickblieben. Schon durch dieses 
Mittel liess sich zeigen, dass meine gereinigte Base hiichstens Spuren 
Cocai'n enthalten konnte. Fiir die Analyse wurde aus diesem Grunde 
die getrocknetr Base ( s .  u.) spgterhin auch noch rnit Petrolather aus- 
gezogen. 

Auch in Ammcmiak ist Cocai'n in griisserer Menge als die amorphe 
Base liislich. 

Die Base zeigt keinen deutlichen Schmelzpunkt, im Haarriihrchen 
beginnt sie bei ca. 65O zii sintern. Beim Erkalten erstarrt sie glasig. 
Bei 90-11000 andert die trockene Base ihr Gewicht wenig: hiiber 
hinauf, namentlich von 1200 ab ,  nimmt sie unter Braunniig tind Zer- 
setzung fortdauernd an Gewicht ab. 

Ihre einfacheii Salze rnit anorganischen und organischm Sauren - 
Chlor-, Bromwasserstoffsaure, Schwefel-, Oxal-, Bernsteinsaure, Rechts- 
und Linkswein-, Citronen-, Be nzoE-, Salicyl- , Zimmtsaure - sind in 
Wasser lijslich und amorph. Pikrinsaure giebt eine gelbe Fallung. 
>lit Chromsgure entsteht ein orange, mit ubermangansanrem Kali schon 
in ziemlich verdiinnten Liisungen des Sulfats ein violetter Niederschlag 
des Hypermanganats, der schon in der K d t e  allmahlich in Roth und 
Brauri iibergeht. Bittermandeliilgeruch tritt hierbei nicht auf. Mit Queck- 

151 * 



2344 

silberchlorid und Zinnchlorid entsteht eine weisse , rnit Goldchlorid 
eine gelbe, rnit Platinchlorid eine sehr helle Fiillung amorpher schwerer 
Flocken, welche gut auswaschbar sind und sich zur Analyse eignen. 

Von den iibrigen Reactionen fiihre ich noch an, dass in der 
schwefelsauren Losung der Base Phnsphormolybdansaure und Gerb- 
saure Niederschlage geben und, auch farblose, Jodwasserstoffsaure 
einen verharzenden Niederschlag hervorruft. Die alkoholischc Liisung 
der Base reagirt gegen PhenoJphtalei'n nicht alkalisch. 

Den polarisirten Lichtstrahl lenkt die alkoholische Losung der 
Base nach links ab, fur p = 4 und t = 2 3 0  betrug die Drehung etwa 
CLD = - 29.3°,wenn wasserfreier Traubenzucker uo = 4- 530 polarisirt. 

Herr Professor Dr. 0. L i e b r e i c h  hatte die Giite, das Alkaloi'd 
beziiglich seiner physiologischen Wirkung zu nntersuchen. Wie mir 
derselbe mittheilt, ist das vorliegende Alkaloi'd auch dadurch von Interesse, 
dass es stark giftig wirkt, und vielleicht die bri Verabreichung nicht 
ganz reinen Cocai'ns wiederholt beobachteten giftigen Nebenerscheinungen 
veranlasst. In der Wirkung gleicht es weder dem Cocai'n noch dem 
Atropin; es ist vielrnehr ein starkes Herzgift; eine Abnahme der Semi- 
bilitgt war weder bei der localen Anwendung noch als allgemeine 
Wirkung zu constatiren. 

Die ersten Analyseii wurden rnit nicht fractionirt gefallter , rnit 
Petrolather nicht ausgezogener urid bei 110-1 200 getrockneter Substanz 
angestellt, und ergaben: 

Gefunden Berechnet CI.~ Hal N 0 4  

c 66.90 67.16 67.31 67.33 pCt. 
H 7.16 - 7.27 6.93 % 

N 5.01 5.22 5.07 4.62 n 

wonach die Base die Zusammensetzung C17HalNOa des Cocains zu 
besitzen schien. 

Als ich bereits langere Zeit rnit der vorliegenden Untersuchung be- 
schaftigt war und auch die Spaltung der Base bereits grossentheils unter- 
sucht hatte, kamen mir erst zwei Abhandlungen zu Gesicht, welche H e  s s e 
bereits im Laufe des vergangenen Jahres in der pharmaceutischen Zeitung') 
iiber amorphe Nehenbasen des Cocai'ns veroffentlicht hat. Darin be- 
schreibt H e s  s e ,  allerdings gusserst kurz, zwei amorphe Nebenbasen, 
welche er Cocamin und Cocai'din nennt, und die vielfache namentlich 
lussere Aehnlichkeit rnit der oben beschriebenen Base haben. Auch sie 
sind nach H e s s  e rnit dem Cocai'n gleich zusammengesetzt und isomer. 
Da H e s s e  sich die weitere Untersuchung des Cocamins vorbehalten hat, 
SO wiirde ich die vorliegende Arbeit nicht weiter fortgefiihrt haben, 
wenn nicht bei genauerem Vergleiche ron H e  s s e's Angaben rnit meinen 

9 Pharmseeut. Zeitung 1887, S. 407 und 668. 
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Befunden sich ergeben hiitte, dass entweder H e s s e ' s  Basen von der 
meinigen verschieden, oder dass seine Resultate unrichtig sind. So 
sol1 nach H e s s e ' e  Angaben Cocai'din in Petrollther leichtlaslich sein, 
aus der Luft Wasser anziehen und bei der Spaltung mit Barytlijsung 
Renzogsaure liefern, was fiir meine Rase nicht zutrifft; iind das Co- 
camiu bei der gleichen Spaltung eine Base ergeben, welche Bkein 
Ecgonin zu sein scheinta, und eine Saure, ,welche zwar ails Aether in 
Nadeln krystallisirt wie Benzogsaure, aber nicht damit identisch zu 
sein scheint, insofern ihr Ammoniaksalz rnit Bleizucker eine weisse 
Bockige Fallung urid rnit Silbersalpeter eine weisse milchige Trubung 
giebtcc. Aus dieser Unbestimmtheit der Angabe muss jedenfalls ge- 
schlossen werden, dass die fragliche Saure der BenzoGaure sehr 
iibnlich sieht, was fiir die vori mir bei der unten mitgetheilten Spaltung 
erhaltenen Sauren durchaus nicht der Fal l  ist. Endlich werde ich 
nachweisen, dass mein Alkaloid gar nicht die Formel des Cocai'ns, 
sondern die Zusanimensetzung C ~ ~ H B S N O ~  besitzt. 

Zur Ermittelong der Constitution des Nebrnalkaloyds habe ich das- 
selbe zuerst mit concentrirter Salzsaure im Rohr erhitzt. Es zeigte sich 
aber bald, dass die Base dieselbe Zersetzung vollstandig schon bei etwa 
einstiindigem Kochen am aufsteigenden Kiibler niit verdiinnter Salz- 
saure oder mit verdunnter (loprocentiger) Schwefelslure erleidet. J a  
die Base ist schon gegen kalte Mineralsaure SO empfindlich, dass man 
die in  iiberschussiger starker Salzsaure gelijste Base nur bei gewiihn- 
licher 'l'emperatur stehen zu lassen braucht, um schon nach einem 
Tage an der Ausscheidung krystallinischer Sauren die beginnende Zer- 
setzung wahrzunebmen, die nach etwa 14 Tagen vollkommen ist. 

Beim Oeffnen des Rohrs, in welchem die Rase rnit Salzsaure er- 
hitzt worden war, zeigte sich Druck,  urid das Entweichen eines rnit 
griingesaumter Flamme brennbaren Gases lirss a u f  gebildetes Chlor- 
methyl schliessen. Deshalb wurde eine neue Portion Base am ab- 
steigenden Kuhler rnit Jodwasserstoffsaure ( 1.7 spec. Gew.)  crhitzt. 
Sehr bald begann reichlich Jodmethyl iiberzugehen, das nach den1 
Trocknen constant bei 44 0 siedete. 

Urn die Menge des abgespaltenen Methyls quantitativ zu fixiren, 
wurde analysenreine (9. u.) Base nach der Methode von Z e i s e l l )  
analysirt , welche in vielen Fallen ausgezeichnete Dienste leistet. I n  
zwei Bestimmungen fand Hr. R r o  w n  in meinem Laboratorium: 

Gefunden Berechnet CH3 : CjgH&NO, 
CH3 4.46 4.40 4.56 pCt. 

Durch langeres Kochen der Base mit verdiinnter Schwefelslure 
am Ruckflusskiihler ldsst sich das Methyl auch als Methylalkohol ab- 

I) Wiener Monatshefte 6 ,  989. 
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spalten. Letzterer erwies sich durch die Jodoformprobe als vollstandig 
,frei von Aethylalkohol. Die Spaltung der Base mit Sauren zeigt 
ubrigens einen eigenthumlichen Verlauf. Kocht man wie oben mit 
Salzsaure (spec. Gew. 1.1) am Riickflusskiihler, so bleibt etwa '/* Stunde 
lang die Losung viillig klar. Pliitzlich beginnt die Ausscheidung un- 
loslicher Sauren, so dass sich oft i n  wenigen Minuten der ganze Kolben- 
inbalt verdickt; die Reaction ist d a m  nach kurzer Zeit beendet. Ge- 
wohnlich wurde das Ktichen aber noch eine weitere halbe Stunde 
fortgesetzt. 

Die ersten Antheile der Sauren scheiden sich meist etwas harzig 
aus, weiterhin fallen sie hubsch krystallinisch. 

y - I s a t r o p a s a u r e .  Die abfiltrirte Saure, welche auch in kochendem 
Wasser nur sehr wenig lijslich ist, erwies sich gegen Barytwasser als nicht 
einheitlich. Ein Theil derselben bildet ein unliisliches Raryumsalz, drr  
andere geht in Losung. Nachdem aus dem Filtrat der Gberscbussige Baryt 
durch KohJensaure fortgeschafft ist, muss dasselbe noch 1-2 ma1 zur 
Trockene gebracht und wieder imWasser geliist werden, um es vollstandig 
von der Saure des unlijslichen Baryumsalzes zu trennen. Die Saure des 
liislichen Baryumsalzes geht in etwa der doppelten Menge wie die 
des unliislichen Baryumsalzes aus der Spaltung hervor. Fur sich 
mehrmals aus 50procentigern Alkohol umkrystallisirt, erscheint die 
Saure des loslicben Baryumsalzes in kleinrn, farblosen Nadeln, die 
bei 2740 schmelzen. Sie ist stickstofffrei. In Aether, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff ist sie sehr schwerlijslich, lijslich dagegen in heissem Eis- 
essig. Das Baryt-, Kalk-, Kupfer- und Silbersalz sind liislicb, durch 
essigsaures Blei wird die ammoniakalische Liisung gefiillt. Das Baryum- 
salz wird aus der wassrigen Losung durch Alkohol krystallinisch gefallt. 

Bei 1200 getrocknet ergab die Saure: 
Gefunden Berechnet CoHsOz 

C 72.62 72.61 72.97 pct .  
H 5.67 5.74 5.40 B 

Das Baryumsalz der Saure halt hartnackig etwas Wasser zuriick. 
Erst nach langerem Trocknen auf 1600 erwies es sich als wasserfrei. 

C 49.82 - - - 50.11 pCt. 

Ba 31.15 31.49 31.67 31.78 31.75 B 

Gefunden Ber. fur (CsH70z)~Ba 

3.25 - - H 3.38 - 

Gelegentlich war beim Umkrystallisiren der rohen Sauren aus 
Alkohol ein in Ammoniak unlijsliches Nebenproduet erhalten worden, 
welches aus Alkohol, in dem es schwer loslich ist, in hiibschen Nadeln 
krystallisirte, die bei 1460 schmolzen. Bei der Analyse ergab es die 
Zahlen des Aethylathers der obigen Saure. 
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Gefunden Ber. f8r CS HT 02 . CZ H5 

C 74.78 75.00 pCt. 
H 7.17 6.81 B 

Als Aethylather der barytliislichen Saure erwies sich diese Sub- 
stanz in der That  durch ihre Spaltung im Rohr mit rauchender Salz- 
saure bei 160°, wobei die Saure regenerirt wurde. Die Entstehung 
dieses Arthers erkliirt sich daraas, dass den Rohsluren beim Urn- 
brystallisireri aus Alkohol noch etwas Salzsaure anhing , welche die 
Aetherificirung bewirkte. Da dies auf eine sehr leichte Aetherificir- 
barkeit der Saure hindeutete, wurde die barytliisliche Saure in alko- 
holischer Liisung mit Salzsaure gesattigt stehen gelassen. Der  Aether 
w a r  nach kurzer Zeit gebildet und erwies sich mit obigem Product 
als rollstiindig identisch. Wendet man eine methylalkoholische Liisung 
der Saure an, so scheidet sich schon wahrmd des Einleitens des Salz- 
aauregases der Methylather in schonen BlBttchen aus, die bei 1740 
schmelzen. Beim Umkrystallisiren aus Methylalkohol nehmen sie 
Kadelform an, behaltrn aber ihren Schmelzpunkt bei. 

C 74.14 74.07 pCt. 
Gefunden Ber fur CS H? 02. C 8 3  

H 6.44 6.17 )i 

Dieser Methylather lasst sich fast unzersetzt gegen 3300 iiber- 
destilliren, zeigt aber keinen constanten Siedepunkt. Beim Versuch 
der Dampfdichtebestimrnung nach T i  c t o  r M e y  e r  im Anthracendampf 
verhIlt er sich eigenthiimlich. Er verdampft selbst bei dieser Temperatur 
nur so langsarn, dass die Dampfbildung etwa l/2 Stunde anhielt. 
Schliesslich ergab er :  

G e f u n d e n Ber. fur C9H.i 0 2  . CH3 
Dichte 5.7 5.G pCt. 

die  Dichte der rnonornolecularen Verbindung; der ganze Vorgang 
aber  zeigt deutlich, dass er urspriinglich polymer ist,  und sich nur 
bei der angewandten hohen Ternperatur entpolymerisirt. 

Genau dieselbe Zusamrnensetzung Cg Hg 0 2  

besitzt auch die Saure des unliislichen Baryumsalzes. Aus Alkohol 
krystallisirt sie weniger gut als die vorige, in kochendem Wasser is t  
s ie  vie1 liislicher, ihr Schmelzpunkt liegt bei 206O. Ihr  Arnmoniak- 
salz giebt mit Chlorcalcium und Quecksilberchlorid weisse, rnit Kupfer- 
acetat einen weiss- blauen , rnit Silberliisung einen weissen flockigen 
Niederschlag, der beirn Kochen schon krystallinisch wird, ohne sich 
zu schwarzen. Das Amrnoniaksalz dieser Saure verliert beim Ein- 
dampfen der wasserigen Liisung zum Theil sein Amrnoniak. Bei der 
Oxydation mit Kaliurnpermanganat oder Chromsaure giebt weder 
diese noch die vorhergehende Saure Bitterrnandelolgeruch. 

6 - I s a  t r  o p as& u r  e. 
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Bei der Analyse ergab die Saure: 
Gefunden Ber. fur CS Hs 0% 

C 72.81 72.97 p c t .  
H 5.52 5.40 j 

ihr bei 165O getrocknetes Baryumsalz: 
Gefunden Ber. fur (CgEl7Oz)aBa 

C 50.51 50.11 pCt. 
H 3.50 3.24 

Das Silbersalz: 
Gefuuden Ber. fur Cg H7 0 2  . Ag 

Ag 42.13 42.35 p c t .  

Auch von dieser SSure wurden der Methyl- und Aethylather 
dargestellt. Der  letztere bildet ein zahes Oel; der in Prismen oder  
Nadeln krystallisirende Methylather schmilzt bei 76' und ist in  Al- 
kohol und Aether fast zerfliesslich, so dass sich die Aether auch sehr  
gut zur Trennung der beiden isomeren Sauren eignen. 

D e r  in alIen nichtwassrigen Lijsungsmitteln sehr leicht liisliche 
und daher aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirte Methylather ergab 
bei der Analyse: 

Gefunden Ber. fur CpH7 02 . C H3 

C 74.03 
H 6.28 

Bei der Dampfdichte verhielt er 
polymerisirt e r  sich schneller; falls er 
ist. Bei der Dampfdichtebestimmung 
die Darnpfentwicklung nur 3 Minuten. 
moleculare Formel berechneten Zahlen 

Gefunden 
Dichte 6.0 

74.07 pCt. 
6.17 

sich wie der vorige, nur ent- 
nicht iiberhaupt monomolecular 
im Anthracendampf erforderte 
Es wurden die fur die mono- 
gefunden. 

Ber. fur 09H7 0 2  . CH3 
5.6 pct .  

D e r  Aethylather dieser Saure bildet ein zahfliissiges Oel. D e r  
Siedepunkt desselben ist unregelmassig. Nach langerem Sieden am 
Ruckfluss stellt sich der Siedepunkt bei 264- 270° ein. D e r  iiber- 
destillirte Aether bildet nun ein farbloses diinnflussiges Oel. Bei der  
Dampfdichtebestimmung im Anthracendampf versiedete er momentao 
und gab die Zahlen fur die monomoleculare Verbindung: 

Gefunden Ber. fiir C9H702. CaH5 
Dichte 6.1 6.1 pCt. 

Die beiden eben geschilderten Sauren CgHgOa sind mit d e r  
Zimmtsaure und der Atropasgure gleich zusammengesetzt, aber von 
denselben, wie eine einfache Aufzahlung der Eigenschaften zeigt, total 



2349 

verschieden. Dagegen Lhneln sie ungemein, namentlich auch im A ussehen 
und in denLiislichkeitsverhaltnissen, der von L o s s e n ' )  und von Fittiga) 
beschriebenen a- und (3-Isatropasaure, wovon ich niich auch durch directen 
Vergleich sowohl mit den Isatropasaureu, die ich selbst aus Atropirl her- 
gestellt hatte, als mit Praparateii von a- und P-Isatropasaure, die ich 
der Giite des Hrn. Prof. F i t t i g  verdanke, iiberzeogte. Dennoch sind 
sie mit diesen Sauren ganz sicher nicht identisch. sondern nur isomer. 
Die a-Isatropasiiure, welche gleichfalls ein lijsliches Raryumsalz liefert, 
schmilzt namlich bei 237.5" 3) (die meinige bei 274O), ihr Aethylather 
bei 131° (der rneinige bei 146"). Die P-Isatropasaure schmilzt zwar  
wie die Saure meines unliislichen Baryumsalzes bei 20G0, ihr Raryum- 
und Calciumsalz fallen aber nicht direct, sondern erst beim Kochen 
aus. Zum Nachweis der Verschiedenheit beider letzterer Sauren habe 
ich auch noch die Methylather dieser beiden Isatropasauren darzu- 
stellen versucht. 

Die (L- Isatropasaure verbllt sich beim Einleiteii von Salzsauregas 
in ibre methyl- alkoholische Liisung sehr eigenthiimlich. Sie giebt, 
wie die Y-Sliure, sofort eine krystallinische Ausscheidung, die aber 
nicht der Methylester, sondern in Ammoniak viillig loslich ist und 
eine freie Saure darstellt. Sie ist aber jetzt riicht mehr die a-Saure, 
sondern zeigt den Schmelzpunkt und das Verhalten gegen Barytliisung 
der /I- Isatropaslnre, in die sie sich demnach umzulagern scheint. A u s  
Mangel an Material habe ich den Vorgang bisher nicht genauer unter- 
suchen konnen. Uebrigens hat F i t  t i g  (loc. cit.) den umgekehrten 
Uebergang der 1- in die *.-Same beim Erhitzen auf 220-2300 
bereits beobachtet. 

Den 1 -1satropasHuremethylather erhielt ich als z lhe  farblose 
Masse, die aiich mit einem Krystall des y -  und 8-Isatropasaure- 
methylathers nicht zuin Erstarren zu bringen war. Nach achttagigem 
Stehen aber zeigten sich einige Krystallchen, mittelst deren die g a m e  
Masse alsbald zum Festwrrden gebracht werden konnte. Der  Schmele- 
punkt dieses Aethers lag bei 910. 

Die anscheinend leichte Entpolymerisirung namentlich der 6-Isa- 
tropasaure resp. ihrer Aether legte den Wonsch nahe,  einige Ver- 
suche zur Molecolarbestimmuiig dieser SIuren uitd ihrer Aether nach 
einer anderii als der Dampfdichtemethode anznstellen. Herr  stud. 
H o m a n s ,  welcher eich in meinem Laboratorium gerade mit der  
R ao  iil t'schen Methode beschaftigte, hat daher auf meine Ver- 

I )  Liebig's Brinalen 138, 235. 
a) Liebig's Annalen 206, 34. 
3, 1. c. Ich fand den Schmelzpunkt bei 2400, wie auch F i t t i g ,  Annalen 

195, 151 angiebt. 
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anlassung nach dieser einige Molecularbestimmungen uriter An- 
wenduiig von Eisessig als Losungsmittel ausgefiihrt ’). 

Den hierbei erhaltenen Zahlen will ich zwar eine endgiiltige 
Bedeutung noch nicht beilegeri, sowohl wegel! der Neuheit des 
Raoul t ’schen Princips selbst, als wegen der kleinen Meiige Sub- 
stanz, welche die Schwerliislichkeit der y-Isatropasaureather in der 
Restimmung anzuwenden zwang; ich kann aber nicht uiiterlassen 
anzufiihren , dass sammtliche erhaltene Zahlen fur 8-Isatropasaure, 
deren Methyl- und Aethyliither , sowie fur y-Isatropasaureathyl- und 
Methylather, ohne dass diese Aether vorher destillirt wareii, scharf 
fiir die monomolecularen Formelii stimmten. Dabei waren diese 
Aether nicht etwa durch das Losen in Eisessig verirtdert worden, 
denn sie fallen bei Zusatz von Wasser aus eisessigsaurer Liisung 
unverandert aus. Die Isatropasauren gewinnen daher auch riach dieser 
Richtung hin ein ganz besonderes Interesse, weshalb ich ihre Uiiter- 
suchung, wozu ich mir jetzt das nothige Material verschafft habe, 
gleich nach den Ferien aufzunehmen gedenke. 

Obwohl der Zusammenhang meiner beiden Sauren mit Atropa- 
saure bisher direct noch nicht nachgewiesen ist,  habe ich sie doch 
schon jetzt als Isatropasauren ansprechen und demgemass die des 
loslichen Baryumsalzes als y-, die des unl6slichen ale 8-Isatropa- 
saure bezeichnen zu sollen geglaubt. Immer trat die y -1satropasaure 
in iiberwiegender Menge (etwa 2 : 1) im Verhiiltniss zur S-Isatropasaure 
auf. Die Ausbeute a n  diesen beiden Sauren aus dem amorphen Alkaloi‘d 
entsprach ziemlich nahe den Mengenverhaltnissen, welche die unten 
gegebene Zersetzungsgleichung erfordert. Da ich hierdurch iiber ziem- 
liche Mengen dieser Sauren verfiige, und dieselben von griisserem, 
auch theoretischem, Interesse zu werden iyrsprechen , so behalte ich 
mir deren weitere Untersuchung vor, wobei ich auch die a- und p-Isa- 
tropasaure von Neuem zu erforschen gedenke. 

Das stickstoffhaltige Product von der Spaltung des amorphen 
Alkaloi’ds befand sich in der salssauren Liisung, von welcher die obigen 
Siiuren abfiltrirt waren. Diese Losung wurde zunachst, um sie von 
etwaigen gelosten organischen Sauren zu befreieu, ausgeathert. In  den 
Aether gingen in der That  kleine Mengen Sauren iiber, die durch Ab- 
destilliren des abgehobenen Aethers gewonnen werden konnten , und 
von denen bei Aufarbeitung grosserer Mengen Materials immerhin 
einige Gramme gesammelt wurden. Sie stellen ein complicirtes Saure- 
gemenge dar ,  in dem noch 8-Isatropasaure vorherrscht, und geringe 

I) Herr H o m a n s  setzte bei der Anordnung desVersuchs nach A u w e r s  
(diese Berichte XXI, 712) den Glasrthrer mit der kleinen Rabe’schen Labo- 
ratoriumsturbine in Gang und brachte von vornherein einige feine Glassplitterchen 
in den Eisessig , wodurch das Erstarren desselben wesentlich erleichtert wird. 
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Mengen Benzocsaure nachgewiesen werden konnten. Im Uebrigen sind 
sie noch nicht weiter untersucht. Ihre  Menge trat aber hinter der 
der 7- und 8-Isatropasaure, von deren Gewicht sie nur wenige Procente 
ausmachten, soweit zurijck, dass auch hieraus sich ergiebt, dass die 
Ausgangsbase nahezu rein war und auch specie11 von Cocai'n hochstens 
noch Spuren enthielt. 

Da aus der wasserig salzsauren Losung die Basen durch alka- 
lische Mittel nicht ausfielen, so wurde die Losung auf dem Wasser- 
bade bis fast zur Trockene gebracht, wobei sie strahlig krystallinisch 
erstarrte. Die kalte Krystallmasse wurde auf Porzellau abgesaugt, 
und da es sich zeigte, dass beim Preimachen mit Soda die Base leidet, 
letztere aus ihrem salzsauren Salz durch Silberoxyd in Freiheit ge- 
setzt. Das Filtrat vom Chlorsilber wurde durch Schwefelwasserstoff von 
geliistem Silber befreit, filtrirt, zur stanbigen Trockene verdampft und in 
siedendem Alkoliol gelost. Nachdem die Losnng von den letzten Spureri 
Schwefelsilber s durch erneutes Filtriren befreit war, krystallisirten beim 
Eineiigen des Alkohols hiibsche wasserklare Krystalle , welche die 
eigenthumliche iingleichseitige Ausbildung der Ecgoninkrystalle zeigten. 
Sie lassen sich leicht durch erneutes Umkrystallisiren ails Alkohol, 
wobei ein schwerer liislicher Antheil beseitigt wird, oder durch Flillen 
aus der concentrirt alkoholischen Losung mittels absoluten Aethers 
reinigen. Die Krystalle sind wasserhaltig und schmelzen unter Ent- 
wicklung von Wasserdampf unscharf, wie Loss  e n l) dies fur Ecgonin 
angiebt, bei 198'. Nach dem Trocknen bri 140° liegt der Schmelz- 
punkt constant bei 205O. 

Aus der Base konnte das  salzsaure Salz leicht wieder dargestellt 
und aus Alkohol, in dem es schwer loslich ist, umkrystallisirt werden. 
Dasselbe schmolz bei 24G0. Bei der Analyse ergab es: 

Gefunden Ber. fiir CYHIS N 0 3 ,  H C1 
C 48.27 48.54 pCt. 
H 6.78 7.19 * 
N 6.97 6.29 
c1 - 15.69 15.95 )) 

Das Platindoppelsalz erhalt man, wenn man die Base mit wenigen 
Tropfeii Salzsaure und Platinchlorid last und eine betrachtliche hlenge 
Alkohol zufiigt, in hiibschen hellgelben Bkttchen,  welche bei 226' 
schmelzen. Aus Wasser krystallisirt es in orange Saulen. Bei 140' 
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet ergaben dieselben: 

Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. fiir ( C ~ H I ~ N O ~ .  HC1)zPtCL 

24.39 24.48 24.54 pCt. P t  24.93 

I) Annalen 133, 363. 
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Hiernach hat die Base die Zusammensetzung des Ecgonins, dessen 
Eigenschaften sie in jeder Hinsicht theilt, wie durch directen Vergleich 
mit aus Cocai'n dargestelltem Ecgonin bestatigt wurde. Unter Anderem 
wurde auch festgrstellt, dass sie ebensowenig wie Ecgonin, nach der 
Methode von Z e i s e l  gepriift, Methyl abspaltet, dass also sie nicht 
der Grund fiir die oben angefiihrte Methylabspaltung der Ausgangs- 
base sein kann. Specieller wurde der Vergleich noch auf das optische 
Drehungsvermijgen und auf die Krystallform gerichtet. LGsungen 
gleicher Concentration von Ecgonin aus Cocain und aus der amorphen 
Base lenkten die Polarisationsebene genau um gleich vie1 nach links ab. 

Die Krystallform hat Hr. Privatdocent Dr. F o c k zu bestimmen 
die Giite gehabt, und zwar von Ecgonin aus der Cocai'nspaltung, 
Ecgonin aus der Spaltung der neuen amorphen Base, und Ecgonin 
aus der ohenerwahntcn Mutterlauge der Ausgangsbase (siehe Seite 2343 
oben). Hieriiber theilt Hr. Dr. F o c k  mir giitigst Folgendes mit: 

BAlle 3 Praparate erwiesen sich bei der Untersuchung als gleich, 
und stimmten auch hinsichtlich der Ausbildurig vollkommen uberein. 
An der Identitat der von T s c h e r m a k  beschriebenen Substanz ist, 
wie die nachstehend angefiihrten Messungen zeigen, nicht zu zweifelii u 

System : monosymmetrisch, hemimorph. 

a : b : c = 0.81 36 : I : 0.6277, @ = 870 8'. 

BeobachteteFormen: a = ( 1 0 0 )  ~ P s o ,  c = ( 0 0 1 ) O P , m = ( 1 1 0 )  
03 P, q =  ( 0 l l ) P  ~ 5 ;  die von T s c h e r m a k  beobachtete Symmetrie- 
ebene konnte nicht aufgefunden werden. 

Kleine zum Theil gllnzende Krystalle von 1 - 2 mm Griisse. 
Dieselben sind meist ein wenig tafelfijrmig und zwar entweder nach 
der Basis oder nach dem Orthopinakoid. Sammtliche Individuen 
zeigen hemimorphe Ausbildung. Sind die Prismenflachen an dem 
einen Ende eines Krystalls ausgebildet, so fehlcn sie an dem andern 
Ende ganz oder treten dort hiichstens sehr untergeordnet auf. Die 
gleiche Regel gilt in Bezug auf die Klinodomen. Einzelne Krystalle 
erwiesen sich als Zwillinge nach der Basis. 

Beobachtet 

a : c = 100 : 001 = 8 7 0  8' 
a : m = 100 : 110 = 39O 6' 
c : q = 001 : 011 = 32* 5' 
a : q = 1 0 0 : 0 1 1 =  - 
c :  m = 001 : 110 = ca. 8 8 0  

m : q = l 1 0 : 0 1 1 =  - 
m :  q = 110 : 011 = ca. 720 

Berechnet T s c h e r m a k  

8 8 O  30' 
390 
320 

87" 34' - 
87O 47' 89O 
68O 25' - 

7 2 0  25' - 

- 

- 
- 



Spaltbarkeit vollkommen nach der Basis c.  Optische Axenebene 
senkrecht zur Symmetrieebene. Erste hlittellinie nur wenig gegen die 
Normale zur Basis geneigt, so dass maxi noch beide Axen an1 Rande 
des Gesichtsfeldes erkennen kann. 

2 E = ca. 70') (nach Schiitzung). 
Die wie oben erwahnte, durch ihre schwerere Loslichkeit in 

Alkohol vom Ecgonin abgetrennte Fraction der Spaltbase ahrielt dem 
Ecgonin sehr, zeigt aber doch im Schnielzpunkt ( 2 3 5 O )  sowie in der 
Loslichkeit der Rase, dee salzsauren und des Platindopprlsalzes einige 
ausgesprocherie Unterschiede vom Ecgonin. Sie tritt keineswegs r g e l -  
nrgssig, sondern nur bisweilen auf. So gingen einmal aus der Spaltung 
der  Ausgangsbase 15 g Ecgonin hervor, welches bei fractionirter 
Krystallisation keine Spur des Nebenproducts zeigte. Letzteres besitzt 
auch die Fahigkeit, sich geIegentlich in Ecgonin zuriickzu.r.erwande111. 
Eine Analyse des salzsauren Salees lieferte scbliesslich die Erklarung 
fur dies sonderbare T'erhalten. 

Gefunden Ber. fiir t 'gH~3NOa.  HCI 
C 52.59 53.07 pCt. 
H 6.87 6.87 z 

c1 15.20 17.45 B 

Die Verbindung ist also das Salz des kiirzlich ron M s r c k  I) 
aufgefundenen und ron  E i n  h o r  xi 2, geoauer untersuchten Anhydro- 
ecgonins, dessen Eigenschaften bis auf die von E i n  h o  r n  angegebene 
LeichtlBslichkeit in  Alkohol es auch theilt. 

Die Zersetzung der amorphen Ausgangsbase verlLuft mit wassriq- 
alkoholischer Barytliisnng in derselben Weise wie mit Saureri, nur 
wird durch das Kochen mit Karyt das Ecgoriiri theilweise verlndert. 

Die  Ausbeute an Ecgonin im Verhaltniss zu den Isatropasauren 
bei der Spaltung rnit Salzsaure entsprieht ann%hernd dem Molekiil- 
verhaltniss von C9H15 NO3 auf CS H8 0 2 ,  bleibt indesseii, unrrrmeid- 
licher Verluste bei der Lsolirung der leichtlijslichen Base wegcn, be- 
zuglich des Gewichts der Letzteren etwas hinter der theoretischeri 
Zahi zuruck. 

Die amorphe Ausgangsbase zerfallt demnach in  gleiche Molekiile 
Methylalkohol, Isatropasauren und Ecgonin. Hierbei ist das Gewictit 
der  beiden isomeren SLuren in eins gerechnet. Nach der Natur 
dieser Saureu erscheint es narnlich nicht als nothweridige Bedinguiig, 
dass beide in der Base praformirt sein miissten - die Base wurde 
in diesem Fal l  noch :LUS zweihorneren bestehen -, sondern ebenso- 
wohl moglich, dass wahrend der Spaltung ein Theii der y-lsatropa- 

') Diese Berichte XIX, 3002. 
a) Diesc Berichte XX, 1221. 



2354 

saure sich in 8-Isatropasaure oder umgekehrt, umwandelt, gerade so, 
wie aus derselben Atropasaure a- und P-Isatropasaure entsteht. 

Mit der nachgewiesenen Zersetzung der amorphen Ausgangsbase 
iat nun die oben aus der Analyse fiir sie vermittelte Formel C17 Hal NOa 
unvereinbar, vielmehr miisste dieser Zersetzung eine Base von der  
Formel C19 H23 NO4 gemass folgenden Gleichungen entsprechen : 

C I ~  H23 NO4 + 2 H2 0 = CHa 0 + Cg Hs 0 2  + Cs Hi5 NO3 
und CgH23N04 + H2O = CH4O + CgHs02 + CgH13N02. 
Daher wurde die Reinigung und die Analyse der Ausgangsbase 

von Neuem vorgenommen, und sie fiihrten in der That  zu einer voll- 
kommenen Bestatigung dieser Formel. 

Das Trocknen der Ausgangsbase darf nicht iiber 1000 stattfinden, 
weilsie sich dabei leicht zersetztl). Aber auch die Temperatur von 100 0 
ist ungiinstig, weil die Base dabei zu einer zahen Masse geschmolzen 
ist,  aus der das ziemlich hartnackig zuriickgehaltene Wasser n u r  
schwer entweichen kann. Es wurde daher das Schmelzen der Base 
ganz vermieden , und diesdbe lediglich bei gewohnlicher Temperatur 
im Luftpumpenexsiccator 5 Tage hindurch getrocknet a). Schon hierbei 
erhijhten sich die Kohlenstoffzahlen betrachtlich, indem nach einander 
gefunden wurde: 

C 67.93 68.16 68.67 68.11 pCt. 
H 7.27 7.49 7.33 7.18 
N 4.89 - - - 

Hierauf wurde noch bei 45 O weiter getrocknet und in  Intervallen 
Die Base blieb dabei rein von j e  einem Tage von Neuem analysirt. 

weiss. Es wurde nun gefunden: 
Gefunden Ber. fur C I ~ H ~ ~ N O ~  

C 69.39 69.11 69.33 69.30 pCt. 
H 7.26 7.20 7.27 6.99 B 

- 4.26 )) N 4.74 - 

also fast genau die von der Theorie erforderten Zahlen, die, wie die  
3 letzten Analysen zeigten, sich auch bei weiterem Trocknen nicht 
mehr anderten. An der Formel der Base und deren Zersetzungs- 
gleichung bleiht daher kein Zweifel mehr. Dieser Begleiter des  
Cocai'ns erscheint daher als ein Cocai'n, in welchem das Radical der 
BenzoEsaure durch das einer isomeren Isatropasaure ersetzt ist. Es 
scheint mir daher nicht unzweckmassig, die amorphe Base als (y oder 8) 
BIsatropylcocainc zu benennen. Beriicksichtigt man das bei der Oxy- 
dation anderer amorpher Nebenalkaloi'de des Cocai'ns stets auftretende 

*) Wahrscheinlich uoter Verlust von Methylalkohol. 
2) Es wurden nur die mittleren Fallringen der Base angewendet, und 

diese nach dem Vortrocknen anch noch mit Petroliither ansgezogen. 
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Bittermandelol, so erscheint es nicht als unmijglich , dass 
gleicher Weise auch Cinnamyl- und ahnliche Cocai’ne als Begleiter 
Cocai’ns auftreten. 

Ich beabsichtige demnachst einige Versuche zur Synthese 

in 
des 

des  
Isatropylcocains sowie einiger anderer Cocai‘ne mit variirten Sauren 
vorzunehmen. 

Bei der Aasfuhrang der vorliegenden Untersuchung bin ich vou 
den HHrn. Dr. G r u n e  und Dr. F r a n k f e l d  aafs Eifrigste unterstiitzt 
worden, wofiir ich denselben auch an dieser Stelle meinen besten 
Dank sage. 

N a c h s c h r i f t :  Arich aridre Nebenbasen des CocaYns spalten, wie 
jetzt Dr. G i e s e l  und ich festgestellt haben, mit Sauren leicht Ecgoiiin 
ab. Dr. G i e s e l  und mir ist es aiich gelungen, entgegen den An- 
gaben voii M e r  c k ’), Ecgonin in Berizoylecgnnin zu verwandeln, so 
dass mail auf diesem Wege und mit Znhulfenahme der von E i n h o r n 2 )  
angegebenen Methode zur Ueberfuhrung von Benzoylecgonin und 
Cocai’n vielleicht bald auch technisch vom Ecgonin zum Cocai’n wird 
gelangen kiinnen. 

Organisches Laboratorium der technischen Hochschiile 
zu B e r l i n .  

437. P. W egerhoff: Ueber die Umlegerung von Phenanthren- 
chinonmonoxim. 

(Eingegangen am IS. Juli; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner . )  

Bekanntlich erleideri Ketoxime unter dem Einflusse geeigneter 
Agentien eine Umlagrrurig im Sinne fnlgender Gleichung: 

R O R H  
I I /  \/ 

C=N(OH)  = C--N 
I I 
I 

R R 
Diese Umlageruiig ist von B e c k in a n  n entdeckt und bisher von 

ihm an den Oximen mehrerer einfacher Ketone nachgewiesen 
worden 3 ) .  

1) Diese Berichte XVIII, 2952. 
2) Diese Berichte XXI, 47. 
3) Diese Berichte SIX,  988; XX, 1507, 2580. 


