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Als ich vor einiger Zeit die Spaltungsproducte des Cocains mit
tibermangansaurem Kali in der Wirme oxydirte, wobei stets Bernstein-
siure ) entsteht, machte ich schon die Beobachtung, dass hierbei
intermedisr stickstoffhaltize Oxydationsproducte gebildet werden, die
gich, wie im Folgenden gezeigt werden soll, beim Einhalten bestimmter
Bedingungen isoliren lassen.

1 Diese Berichte XXI, 49.
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Cocaylbenzoyloxyessigsiure,
C; H;N(CH;). CHO (COCs Hy) . COOH.

Wenn man 5 g Benzoylecgonin, unter Zasatz von Soda, in 1L
Wasser auflést, und dazu unter bestindigem Umriihren, zweckmissig
unter Anwendung einer Turbine, bei gewShnlicher Temperatur tropfen-
weise 230 cem einer 3 procentigen Losung von iibermangansaurem
Kali fliessen lisst, so bleibt die Réthung selbst iber Nacht bestehen,
Zerstort man dann, ohne aber zu erwirmen, das im Ueberschuss
zugesetzte Oxydationsmittel mit Alkohol, filtrirt vom ausgeschiedenen
Mangandioxyd ab und siuert das Filtrat vorsichtig mit Salzsiure an,
so hinterbleibt beim Eindunsten auf dem Wasserbad eine Krystall-
masse, aus der sich durch Extraction mit absolutem Alkohol in reich-
licher Menge das salzsaure Salz einer stickstoffhaltigen Siure gewinnen
lasst, welches sich beim Umkrystallisiren aus demselben Lisungsmittel
in weissen Blittchen abscheidet, die Krystallwasser enthalten und bei
217— 2180 schmelzen. Erwirmt man die Verbindung in ammoniakali-
scher Lésung einige Zeit auf dem Wasserbad, so zersetzt sich das
zuvor gebildete Ammoniumsalz und die freie Sdure scheidet sich aus.
Sie krystallisirt aus absolutem Alkohol oder heissem Wasser in grossen
Prismen und schmilzt unter Zersetzung bei 230°. Hr. Dr. Jacob
Krauss, welcher mir bei der Darstellung dieser Verbindung behiilf-
lich war, hat bei den nachstehend angefiihrten Analysen folgende
Werthe erhalten:

0.1355 g Séure liefern 0.386 g Kohlensiure und 0.0982 g Wasser.
0.1198 g Sdure gaben 5.2 cem Stickstoff bei 189 und 740 mm Druck.

Ber. fiir C15 H17N04 Gefunden
C 655 65.48 pCt.
H 6.18 6.77 »
N 5.19 4.9 >

0.21975 g salzsaures Salz verlieren bei 1050 getrocknet 0.02275 g Wasser.
Ber. fiir Cis HiyNOy . HCl + 2H, 0 Gefunden

Aq 10.35 10.35 pCt.
0.1455 g getrocknetes salzsaures Salz gaben 0.0705 g Chlorsilber.
Ber. fir C;sHyNOy.HCl Gefunden
C1 11.39 11.98 pCt.

Versetzt man die Losung des salzsauren Salzes mit Goldehlorid,
go scheidet sich ein Golddoppelsalz ab, welches aus angesiuertem
heissen Wasser in gelben Nadeln krystallisirt, die unter Zersetzung
bei 2289 schmelzen.

0.0906 g Substanz liefern 0.02885 g Gold.

Ber. fir C;5HizNO, . HCl. AuCly Gefunden
Au 31.92 31.84 pCt.



3031

Das analog dargestellte Platindoppelsalz krystallisirt aus Wasser
in gelbrothen Warzen, die gegen 233° schmelzen und krystallwasser-
haltig sind.

0.1717 g bei 1000 getrockneter Substanz liefern 0.2378 g Kohlensiure und
0.057 g Wasser.

Ber. fiir (C;s HiyNOy . HCY . PtCly Gefunden
C 3752 37.3 pCt.
H 3.75 3.16 »

Aus diesen Analysen folgt, dass sich das vorliegende Oxydations-
product vom Benzoylecgonin durch den Mindergehalt von 1 Kohlen-
stoffatom und 2 Wasserstoffatomen unterscheidet.

Vom Benzoylecgonin!) wissen wir, dass dasselbe die Benzoyl-
B-Oxypropionsiure-Gruppe CHO(COC¢H;) . CHy; . COOH enthilt,
wihrend die Structur des damit zusammenhingenden Atomcomplexes
Cs HN(CHj), welchen ich in der Folge »Cocayle mnennen werde,
experimentell noch nicht erforscht ist.

Dass sich im vorliegenden Falle die oxydirenden Wirkungen des
tibermangansauren Kalis auf diesen Atomcomplex erstreckt hitten,
erscheint unter anderem schon deshalb unwahrscheinlich, weil die neune
S#ure nur einbasisch ist und ausserdem noch das Verhalten tertifirer
Basen zeigt, insofern sie ndmlich mit salpetriger Siure nicht reagirt.
In ungezwungener Weise ldsst sich die Entstehung des Oxydations-
productes hingegen deuten, wenn man annimmt, dass dabei die
benzoylirte Oxypropionsiaregruppe des Benzoylecgonins in die ent-
sprechende Oxyessigsinregruppe iibergefiihrt wird, demgemiss spreche
ich die neue Siure auch als Cocaylbenzoyloxyessigsiure an, deren Bil-
dung sich durch folgende Gleichung veranschaulichen ldsst:

= C; H; N(CH;) . CHO(COGC:H;) . COOH 4 COz + Hp O.

Um die Benzoylgruppe nachzuweisen, erwirmt man die Séure
3 —4 Stunden, im Einschmelzrohr, mit concentrirter Salzsiiure auf 1000,
wobei sich Benzoésiure abscheidet, die nach dem Eintragen der
Reactionsmasse in Wasser, durch Extraction mit Aether vollstindig
entfernt werden kann, es bleibt dann in der sauren Flissigkeit die
unten beschriebene Cocayloxyessigsiure zuriick, welche nach dem Kin-
dampfen durch Zusatz von Goldchlorid als Golddoppelsalz isolirt
wurde. Aus mit Salzsiure angeséiuertem Wasser krystallisirt dasselbe
in wasserhaltigen, glinzenden, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 211°.

0.2284 g Substanz verlieren bei 1000 0.0147 g aq.

Ber. fir CgHi3sNO3; . HCl. AuClz + 21,0 Gefunden
Aq 6.59 6.38 pCt.

1) Diese Berichte XX, 1121.
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0.1746 g trocknes Salz gaben 0.0671 g Gold.
Ber. fir CsHj3NO3;. HCL. AuCl3 Gefunden
Au 38.43 38.43 pCit.

Die Abspaltung von Benzoésiure aus der benzoylirten Cocayl-
oxyessigsdure kann man auf unliebsame Art auch beobachten, wenn
das oxydirte Benzoylecgonin in allzu saurer Lésung eingedampft wird.
In solchen Fillen entfernt man die Sdure aus der wissrigen Losung
des Riickstandes mit Aether, dunstet hierauf wieder ein und nimmt
das nunmehr vorliegende Gemisch der salzsauren Salze, der benzoy-
lirten und freien Cocayloxyessigsiure in absolutem Alkohol auf, es
krystallisirt dann daraus das Chlorhydrat der benzoylirten Verbindung
aus, withrend die salzsaure Cocayloxyessigsiure als gelbes, nicht kry-
stallisationsfihiges dickes Oel hinterbleibt. — Zum Nachweis der
Carboxylgruppe wurde die Cocaylbenzoyloxyessigsiure esterificirt, was
mit derselben Leichtigkeit wie beim Benzoylecgonin gelingt. Ldst
man die Sidure in Methylalkohol auf und leitet so lange Salzsiure ein,
bis die anfangs auftretende starke Temperaturerhdhung voriiber ist,
und erwiirmt. die Fliissigkeit noch etwa eine Stunde unter Riickfluss
auf dem Wasserbad, so hinterbleibt beim Eindunsten eine syrupsse
Masse, welche sich in Wasser leicht auflést und aus welcher man mit
Soda den Methylester in Form eines Oeles abscheiden kann. Ich
habe denselben durch Extraction mit Aether der alkalischen Fliissigkeit
entzogen, vermochte ihn jedoch nicht beim Verdunsten des Lo&sungs-
mittels in festem Zustand zu erhalten. Auf Zusatz von Goldchlorid
zur salzsauren Losung erhilt man das Golddoppelsalz, welches in
Wasser schwer loslich ist und daraus in langen Nadeln vom Schmelz-
punkt 181—1820 krystallisirt.

0.1233 g Substanz liefern 0.0386 g Gold.

Boer. fiir CisHigN Oy . HCl. AuCl3 Gefunden
Au 3131 31.3 pCt.

Auch der Aethylester, welcher sich auf dieselbe Weise herstellen
lisst, konnte nur in Form eines Oeles erhalten werden und lieferte
ein in Wasser noch viel schwerer lisliches Golddoppelsalz, welches
aus angesfiuertem Alkohol in bernsteingelben, durchscheinenden Kry-
stallen vom Schmelzpunkt 160.5° krystallisirt.

0.08965 g Substanz gaben 0.02725 ¢ Gold.

Berechnet Gefund
fir C7 Hyy NO4 . HCl. AuCly etunden
Au 3052 30.39 pCt.

Es sei noch hervorgehoben, dass der Cocaylbenzoyloxyessigsiure-
methylester ein niederes Homologes des Cocains darstellt, wihrend
der Aethylester mit dem Cocain isomer ist. Ich gedenke auf diese
Verbindungen, deren physiologische Untersuchung auch geboten seheint,
noch zuriickzukommen.
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Cocayloxyessigsiure, C;H;N(CH;) . CHOH. COOH.

Nach den mit dem benzoylirten Ecgonin gemachten Erfahrungen
war anzunchmen, dass sich das Ecgonin selbst bei vorsichtiger Be-
handlung mit iibermangansaurem Kali direct in Cocayloxyessigsiure
iiberfiihren ldsst. Zu dem Zweck oxydirt man in analoger Weise 6 g
salzsaures Ecgonin, welche unter Zusatz von Soda in 11/ L Wasser
gelost werden mit 900 cem einer 3 procentigen Permanganatlsung, und
isolirt hernach das Reactionsproduct ebenfalls auf dic vorher be-
schriebene Weise. Dasselbe stellt ¢in hellbraunes Qel dar, welches
im wesentlichen aus dem salzsauren Salz der Cocayloxyessigsiure
besteht. Die Reindarstellung dieser Verbindung bot viele Schwierig-
keiten dar und ist schliesslich nur durch Ueberfiihrung in das schon
erwihnte priichtig krystallisirende Golddoppelsalz vom Schmp. 211°
gelungen, welches sich direct als schwer 16sliche Verbindung abscheidet,
wenn man die wissrige Lisung des Oeles mit Goldchlorid versetzt.
Aus dem Filtrat setzt sich beim Einengen in der Regel eine geringe
Menge Bernsteinsiiure ab.

0.2344 g Substanz verlieren bei 100° 0.0152 ¢ Wasser.

Berechnet Gofundon
fir CgHysNOs. HCIAuCl; + 2aq unde
Aq  6.59 6.48 pCt.

I 0.208 g Substanz gaben 0.1454 g Kohlensiure und 0.0556 g Wasser.
IL. 0.2031g Substanz gaben 4.7 cem Stickstoff bei 14.59 und 760 mm Druck.
III. 0.216 g Substanz gaben 0.0829 g Gold.

Berechnet Gefunden
fiar 03H13N03 . HCl . AuCla I. 1I. III.
C 18.82 19.03 — — pCt.
H 2.74 2.91 — — >
N 2.74 — 2.71 —  »
Au  13.68 — — 38.38 »

Hr. Prof. O. Lebmann war so freundlich das Goldsalz krystallo-
graphisch zu untersuchen und zugleich festzustellen, dass dasselbe
auch krystallographisch mit dem schon beschriebenen Goldsalz identisch
ist, welches man aus der Cocaylbenzoyloxyessigsidure durch Abspaltung
der Benzoylgruppe erhilt; derselbe machte mir folgende Mittheilungen:

Aus Eisessig bilden sich monosymmetrische Prismen mit Basis
und einem Hemidoma (Fig. I), der Kantenwinkel
der Basis betrigt circa 80°, der Winkel einer
Basiskante mit einer Prismenkante circa 72° Die
Ausléschungen laufen auf den Prismenflichen der
Lingsrichtung nahe parallel. Im polarisirten Licht
erscheinen die Krystalle intensiv gelb, wenn die
kurze Diagonale des Nicols senkrecht zur Prismen-
axe gerichtet ist, farblos, wenn sie dazu paralle
ist. Bei Krystallisation aus Wasser erhalten die

Fig. L.
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Prismen einen dinn nadelartigen Habitus und erscheinen nicht mehr
durch die Basis abgeschnitten, sondern laufen beiderseits sich ver-
jingend in feine Spitzen aus.

Aus Alkohol krystallisirt, wenn dieser in geniigender Menge zu-
gesetzt wird, eine Molekiilverbindung mit diesem in sehr vollkommen
ausgebildeten kurzen, dicken, gleichfalls monosymmetrischen, indess
hemimorphen Prismen (Fig. II). Den prismatischen Habitus bedingten
das Vorherrschen von Basis. und Orthopinakoid, den Abschluss der
Enden bildete einerseits das Prisma, andererseits das Klinodoma.
Beide haben circa 80° Winkel, der Winkel zwischen Basis und Ortho-
pinakoid betrigt etwa 63° der Winkel der einen Ausléschungsrichtung
mit dem Orthopinakoid 12°.

Leitet man in die wissrige Ldsung des Goldsalzes Schwefelwasser-
stoff, filtrirt vom Goldsulfid ab und dunstet die Fliissigkeit ein, so
hinterbleibt das salzsaure Salz der Cocayloxyessigsiure, welches man
aus der methylalkoholischen Losung durch Zusatz von Aether in farb-
losen, wasserhaltigen Krystallen erhilt.

0.2701 g Substanz verlieren bei 110° 0.0217 g Wasser.

Berechnet
fir CeHaNO;. HOl+H,0 Gefunden
Aq 7.98 8.03 pCt.
0.2484 g getrocknetes Salz liefern 0.1693 g Chlorsilber.
Ber, fir CgH;3NO3;.HCl Gefunden
Cl 17.1 16.86 pCt.

Bringt man zur wissrigen Losung des salzsauren Salzes Silber-
oxyd, filtrirt und fillt hernach in Ldsung gegangenes Silber durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff aus, so scheidet sich aus der vom
Schwefelsilber befreiten Flissigkeit beim Eindunsten die in Wasser
dnsserst leicht losliche freie Cocayloxyessigsdure aus. Unter Zugabe
weniger Tropfen Wasser in Mecthylalkohol gelést, krystallisirt sie auf
Zusatz von Aether in wasserhellen, langen Nadeln, auch aus Sprit,
zumal wenn derselbe mit Aether versetzt wird, scheidet sie sich in
dicken, undeutlichen Prismen, vom Schmelzpunkt 233° ab.

0.158 g Substanz gaben 0.3273 g Kohlenssure und 0.1143 g Wasser.

0.1456 g Substanz gaben 10.6 cem Stickstoff bei 16.3% und 748 mm Druck.

Ber. fir Ca H13 N03 Gefunden
C 561 56.43 pCt.
H 7.6 81 »
N 8.18 8.32 »

Durch die Ueberfilhrung der Cocaylbenzoyloxyessigsiure in ein
Derivat der Cocayloxyessigsiure ist der genetische Zusammenhang
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beider Oxydationsproducte erwiesen. Man kann daher den Oxydations-
process des Ecgonins durch folgende Formel interpretiren:

C;H;N(CH;). CHOH.CH;. COOH + 30
= C;H;N(CH;). CHOH .COOH + CO; +~ H: O.

Oxydation des Anhydroecgonins.

Dieselbe wurde in der Hoffnung iibernommen, dass es gelingen
mochte, die Cocaylcarbonsiure zu erhalten, dieses Ziel ist jedoch,
trotzdem man die Versuchsbedingungen mannigfach variirte, nicht
erreicht worden, es haben sich dabei aber andere bemerkenswerthe
Resultate ergeben.

Das Anhydroecgonin, welches za diegsen Versuchen Verwendung
fand, wurde nicht mehr aus salzsaurem Ecgonin, sondern nach einer
Mecthode, der ich mich schon seit geraumer Zeit bediene, direct aus
dem Cocain!) dargestellt. Erhitzt man Cocain in Eisessig, der mit
Salzsiinregas gesittigt ist, im Einschmelzrohr, 4 Stunden auf 140°, so
spaltet dasselbe nicht nur die Methyl- und Benzoylgruppe, sondern auch
Wasser ab, und geht vollstindig in Anhydroecgonin iiber. Zur Iso-
lirung desselben trigt man die Reactionsmasse in Wasser ein, wobei
sich ein Theil der Benzoésdure schon ausscheidet, den Rest entfernt
man durch Ausschiitteln mit Aether und dunstet hierauf die Fliissigkeit
ein; es bleibt danun das salzsaure Anhydroecgonin zuriick, welches nach
einmaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol fiir die gewdohn-
lichen Zwecke rein genug ist. Da es mir jedoch auf absolate Reinheit
des benutzten Priiparates ankam, wurde dasselbe hiufiger umkrystallisirt
und nachdem es den richtigen Schmelzpunkt zeigte, zur grosseren
Sicherheit analysirt.

0.1062 g Substanz gaben 0.2048 ¢ Kohlensiure und 0.0663 g Wasser.

Ber. fir CuHiz3NO,. HCl Gefunden
C 53.07 52.59 pCt.
H 6.87 6.93 »

Ausserdem hat Hr. Professor O. Lehmann in dankenswerther
‘Weise mit seiner fusserst scharfen mikroskopischen Methode die ein-
heitliche Natur des Salzes constatirt und insbesondere darin dic Ab-
wesenheit von salzsaurem Ecgonin bestéitigt, welches sich, wie besondere
Versuche dargethan haben, in winzigen Spuren im Anhydroecgonin-
chlorhydrat mikroskopisch nachweisen lassen. Ueber die Krystallform

1) Zu dicser Methode gelangte ich durch die Beobachtung, dass sich salz-
saures Hegonin bel $stindigem Erhitzen mit concentrirter Salzsiure anf 2609
theilweise und schon bel 4stiindiger Finwirkung von rothem Phosplor und
Jodwasserstoffsaure bei 1409 vollstindig in Anhydroecgonin iberfihren ldsst.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg,XXI, 195
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der salzsaauren Salze des Anhydroecgonins und des Ecgonins machte
mir derselbe bei dieser Gelegenheit folgende Mittheilungen:

Anhydroecgoninchlorhydrat. Die aus Wasser sich bildenden
blitterartigen Krystalle (Fig. III) sind rhombisch hemimorph. Ihre

Fig. IIL Flichen sind Makro- und Brachypinakoid und
an einem Ende eine Pyramide, deren Kanten
mit dem vorherrschenden Pinakoid einen
Winkel von 759 einschliessen, am anderen Ende
die Basis. Beim Erhitzen zerfielen diese
wasserhaltigen Tafeln in (wasserfreie?) rhom-
bische Nadeln (Fig. IV), aus welchen sie sich
beim Abkihlen wieder zuriickbildeten. Die
Flidchen dieser rhombischen Nadeln sind Ma-
kropinakoid, Prisma und Brachydoma. Der
Winkel des letzteren ist 1189, der des Prismas ca. 80°,

Ecgoninchlorhydrat krystallisirt aus Wasser asymmetrisch,
im cinfachsten Falle in Tafeln von der Form eines Rhombus von

550 Winkel (Fig. V). Die Seitenflichen sind schief
Fig. V. und zwar ein Paar gegeniiberliegender nach oben,
das Andere nach unten convergirend. Die Aus-
loschungsrichtungen in der Tafelebene liegen nahezu
symmetrisch (Winkel mit der einen Kante 269).
Sehr hiufig erscheinen die Krystalle hemimorph
tetraéderihnlich, wobei die zwei das Tetraéder
bildenden Flichenpaare je einen Winkel von ca. 1000 einschliessen.

Oxydirt man 2 g salzsaures Anhydroecgonin, welche unter Zusatz
von Soda in 1 L Wasser geldst sind, unter Beobachtung aller jener,
bei der Darstellung der Cacaylbenzoyloxyessigsiure erwiihnten Vorsichts-
maassregeln, mit 12 g iibermangansaurem Kali, die sich ebenfalls in
1 L Wasser gelost befinden, so kann man auf die bekannte Weise ein
Sliges Reactionsproduct erhalten, auns welchem es mir jedoch nicht
gelang, durch Zusatz einer Reihe von Reagentien direct stickstoffhaltige
Reactionsproducte zu isoliren.

Versetzt man das QOel mit Platinchlorid oder Goldchlorid, so
scheidet sich nach einiger Zeit allerdings eine krystallisirende Ver-
bindung ab, die aber nichts anderes als Oxalsiure ist. Um stickstoff-
haltige Substanzen aus dem Oel zu isoliren, wurde dasselbe in wiissriger
Losung mit einer Aufldsung von Jod in Jodwasserstoffsiure versetzt,
dabei scheidet sich ein 6liges Perjodid ab, welches nach dem Aus-
waschen, zur Entfernung von Jod, mit Wasserddmpfen destillirt wurde.
Schiittelt man hierauf die Lisung mit Chlorsilber, so lisst sich aus
dem eingeengten Filtrat nun mit Goldchlorid das Golddoppelsalz des
Ecgonins gewinnen. Dasselbe scheidet sich beim langsamen Aus-
krystallisiren aus wissriger Losung in gelben, glinzenden Prismen aus,




3037

die Krystallwasser enthalten und bei 710 schmelzen, im entwiisserten
Zustande aber den Schmelzpunkt 2029 zcigen.
0.2368 g Substanz verlieren bei 105° 0.0158 g Wasser.
Ber. fir CoHis NOz. HCl. AuCl; + 2aq Gefunden

Aq 6.4 6.67 pCt.
0.221 g getrocknetes Salz gaben 0.083 g Gold.
Ber. fiir CoH;sNOQ; . HCl. AuCls Gefunden
Au 37.44 37.55 pCt.

Hr. Prof. O. Lehmann hat das Priiparat mit dem aus Ecgonin
direct hergestellten Grolddoppelsalz verglichen und identisch befunden
und iiber die krystallographische Verhiltnisse folgendes angegeben:

Ecgoningolddoppelsalz.

Aus Alkohol bilden sich scharfkantige sehr
vollkommene regulire Wiirfel. (Fig. VI.)

Wird dem Alkohol etwas Wasser zugesetzt,
so erscheinen flach prismatische Krystalle des
rhombischen Systems (Fig. VII) begrinzt von
Prisma, Brachypinakoid und Basis. Der Pris-
menwinkel ist nahezu 609, das Brachypinakoid
herrseht vor. Sind noch wiirfelférmige Krystalle
vorhanden, so setzen sich die thombischen mit der
als Krystallfliche auftretenden Makropinakoid-
fliche so auf die Wiirfelflichen an, dass die
Axen beider Krystalle parallel sind. Héiufig
entstehen so schéne (Pseudo-) Durechkreuzungs-
zwillinge, entsprechend einer Fliche eines (nicht
méglichen) rechtwinkligen Prismas als Zwillings-
ebene. Wiirfel, welche zwischen rhombischen
Krystallen zerstreut liegen, werden von diesen
allméihlich aufgezehrt.

Wird relativ viel Wasser zugesetzt, so ent-
steht eine dritte Art von Krystallen, welche
dem monosymmetrischen System angehdren. (Fig. VIII.) Sie sind be-
grinzt von einem Prisma (Winkel etwa 38°) und der Basis (Schiefe
etwa 590). Eine der Ausldschungstichtungen auf dem XKlinopina-
koid bildet mit der Basiskante einen Winkel von 130, Zuweilen
war die Ausbildung der Krystalle hemimorph, so dass die Basiskanten
auf der einen Seite einen Winkel von 1339, auf der andern von 980
einschlossen.

Hiufig sind zwei Individuen um einen Winkel nahezu 900 um die
Orthodiagonale gedreht mit einander verwachsen, zuweilen anch so,
dass das eine in der Basisebene um 900 gegen das andere gedreht
ist. Vermuthlich sind diese Verwachsungen durch regelmissige An-

195*
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lagerung an einen wiirfelfrmigen oder rhombischen Krystall entstanden.
Sind noch rhombische Krystalle in der Niihe der monosymmetrischen,
so werden sie von diesen langsam aufgezehrt.

Wurde das Priparat mit Salzséiure versetzt, so erschienen statt
der monosymmetrischen Krystalle tetagonale Prismen mit Pyramide.
(Fig. IX.) Zwei gegeniiberliegende Pyramidenflichen bilden einen
Winkel von 389 der Winkel der Pyramidenkanten mit einer Prismen-
fliche betrigt 559

Wurde dem Priparat noch Alkohol zugesetzt, so war das Prisma
verschwunden, es entstanden nur noch tetragonale Pyramiden, welche
hiufig Durchkreuzungszwillinge oder Drillinge bildeten, die reguliren
Octaddern mit verlingerten Ecken tiuschend #hnlich sahen. Gegen
die rhombischen Krystalle verhielten sich die tetragonalen indifferent.

Wenn das Anhydroecgonin ctwas linger mit dem iiberschiissigen
Permanganat in Beriihrang blieb, wurde hiufig statt des Golddoppel-
salzes vom Ecgonin dasjenige der Cocayloxyessigsiure erhalten, welches
nach dem Umkrystallisiren allerdings niemals bei 2119, sondern, wohl
in Folge einer geringen Verunreinigung, die auch die Analyse anzeigt,
immer bei 2069 schmolz.

0.1139 g getrocknetes Salz liefern 0.0819 g Kollensiure und 0.0316 g

Wasser.
0.1105 g getrocknetes Salz liefern 0.00425 g Gold.

Ber. fiir CsH;3NO; . HCl. AuCl; Gefunden
C 18.82 19.6 pCt.
H 2.14 3.07 »
Au 3843 38.46 »

Hr. Prof. O. Lehmann war so freundlich auch die Identitit dieses
Goldsalzes mit dem aus Cocayloxyeessigsiiure direct dargestellten kry-
stallographisch nachzuweisen.

Die Thatsache, dass das Anhydroecgonin unter dem Einfluss ver-
diionten Permanganats in Eegonin ibergefiihrt werden kann, reiht
sich, wie mir scheint, an die Beobachtungen, welche Regel 1), Fittig?)
und seine Mitarbeiter, A. Saytzeff3), K. Hazura?!) und andere, ge-
macht haben, an, dass ndmlich ungesittigte Sduren bei geeigneter Be-
handlung mit tbermangansaurem Kali sich in gesiittigte Dioxysiuren
iiberfithren lassen.

Solche Reactionen sucht G. Wagner 3) durch die Anpahme einer
Art Aatoxydation zu ecrkliren, bei welcher die ungesiittigten Ver-

1) Diese Berichte XX, 414.

2) Diese Berichte XXI, 919.

%) Diese Berichte XXI, 1648 u.s. w.; Mich. Const. und A. Saytzeff,
Journ. fir prakt. Chem. 1888, 283.,

%) Monatshefte fir Chemie 1887, 269 w. s. w.

%) Diese Berichte XXI, 1238.
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bindungen aus 2 Molekillen Wasser 2 Hydroxyle abspalten und sich
mit denselben verbinden, wihrend der Wasserstoff des Wassers dabei
vom iibermangansauren Kali oxydirt werden soll. In dem mir soeben
zugehenden Monatsheft fiir Chemie macht K. Hazura!) schon aof die
Unwahrscheinlichkeit dieser Ansicht aufmerksam.

Es ist wohl nicht zweifelhaft, dass die erwidhnten Oxydations-
processe in zwei Phasen verlaufen und zwar wird entweder, wie
C. Regel?) bei den Hydropiperinsiuren und Saytzeff?) bei der
Qel- und Elaidinséiure und nun auch K. Hazura annehmen, zuerst
ein Sauerstoffatom von der ungesittigten Siure aufgenommen und sich
hernach an die oxydirte Verbindung ein Molekiill Wasser anlagern,
oder aber der Process wird umgekehrt verlaufen und das Wasser sich

- zuerst an die ungesittigten Kohlenstoffaffinititen begeben und dann
erst, in der zweiten Phase der Reaction, die Ueberfihrung in die
Dioxyséure erfolgen. Da bei der Einwirkung von iibermangansaurem
Kali auf Anhydroecgonin ein isolirbares Wasseradditionsproduct ent-
steht, halte ich es nicht fiir nnwahrscheinlich, dass auch bei den an-
gefiihrten analogen Versuchen zunichst ein solches gebildet wird.

Dass ich ibrigens bei der Oxydation des Aunhydroecgonins zu
einer Dioxysdure nicht gelangt bin, riihrt entweder daher, dass mir
ihre Isolirung aus dem Reaetionsproduct nicht gegliickt ist, wahr-
scheinlicher ist es jedoch, dass sie bei den eingehaltenen Bedingungen,
nachdem sie intermedidr entstanden war, sofort weiter zur Cocayloxy-
essigsiiure oxydirt wurde. Aehnliche Erfahrungen hat z. B. C. Regel ¢)
gemacht, welcher bei der Oxydation der §-Hydropiperinsiure neben
Dioxypiperhydronsiure ein Oxydationsproduct derselben Methylenhydro-
kaffeeséiure erhielt.

Die aus den Spaltungsproducten des Cocains isolirten stickstoff-
haltigen Siuren bestiitigen auf’s Neue in willkommener Weise, dass
dieses Alkaloid den Atomcomplex . CHO(COCsII;). CHy. COO CHjy
enthilt, ich habe mich auch bemiiht die Structur der als Cocayl be-
zeichneten Atomgruppe C;H;N(CHj;) kennen zu lernen.

Trotzdem Calmels und Gossin ?) das Cocain direct als Pyridin-
derivat angesprochen haben und C. E. Merck ©) spiter zugegeben hat,
dass es nahe liegt, das Ecgonin von einem dem Tropin isomeren
Kérper abzuleiten und obgleich die Ansicht, dass das Cocain ein
Pyridinabkémmling sei, schon in einige neuere Lehrbiicher 7) {iber-

) Monatshefte fiir Chemic 1888, 471,

%) Diese Berichte XX, 423.

) Journ. fir prakt. prakt. Chem. 1886, 317.

4) Diese Berichte XX, 420.

5 Compt. rend. 100, 1143.

6) Diese Berichte XIX, 3002.

) V.v.Richter, Chemie der Kohlenstoffverbindungen 1888, 973.
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gegangen ist, wurde dasselbe bis jetzt doch noch nicht auf eine be-
kannte Pyridinverbindung zuriickgefiihrt. Ich habe zu diesem Zweck
zahlreiche Versuche angestellt, die aber leider simmtlich resultatlos
verlaufen sind uhd hier fiiglich iibergangen werden kénnen. Erwihnt
sei nur, dass ich auf freies Anhydroecgonin bei héherer Temperatur
nicht nur Brom einwirken liess, sondern die Destillationsproducte der
Verbindung auch durch glithende Rihren leitete und das salzsaure Salz
fir sich und dber Zinkstaub der trockenen Destillation unterworfen
habe und ferner auch bemiiht war die am Stickstoff des Anhydroecgnoins
befindliche Methylgruppe abzuspalten. Dabei beobachtete ich, dass
bei lingerem Erhitzen des Anhydroecgoninchlorhydrates mit Hisessig,
der bei 0° mit Salzsiure gesittigt ist, auf 230° neben vielen harzigen
Materien, ein Kohlenwasserstoff, Salmiak, Chlormethyl und ganz.
geringe Mengen einer secundidren Base entstehen, die sich als &lige
Nitrosoverbindung isoliren lisst. Leider habe ich, wegen der mangel-
haften Ausbeuten, auf ein niheres Studium dieser Verbindung einst-
weilen verzichten miissen. Erwihnt sei {ibrigens noch, dass sich beim
Experimentiren mit wiéssrigen Halogenwasserstoffsiiuren noch weit
schlechtere Resultate ergeben, wofiir ich allerdings eine Erklirung
fand, als ich wahrnahm, dass schon Wasser allein bei 150 im Druck-
rohr einen Theil des freien Anhydroecgonins in eine Siure, liber die
ich spiter noch berichten werde, und Methylamin spaltet. Letzteres
wurde aus dem mit Soda versetzten Reactionsproduct abdestillirt und
als Platindoppelsalz zur Analyse gebracht.

0.1009 g Substanz gaben 0.0414 g Platin.

Ber. fir (CH3NH,. HC).PtCly Gefunden
Pt 41.2 41.03 pCt.

Trotz aller dieser Misserfolge glaube ich aber doch die Zugehdrig-
keit des Cocains zu den Pyridinverbindungen nicht bezweifeln zu
sollen, zumal da in der Pyridylacrylsiure, welche in letzterer Zeit
im hiesigen Laboratorium eingehend studirt wurde, eine Substanz vor-
liegt, welche in chemischer Beziehung, wie demnichst gezeigt werden
soll, viele Aehnlichkeit mit dem Anhydroecgonin besitzt.

Wenn aber das Cocain in der That eine Pyridinverbindung ist
durfte man zweifellos erwarten, dass es Alkylhaloide addirt. In der
Litteratur finden sich verschiedene Versuche iiber die Einwirkung der
Alkyljodide auf die sauren Spaltungsproducte des Alkaloids beschrieben,
von denen diejenigen von W. Merck!) die bekanntesten sind, welcher
bei der Einwirkung derselben auf Benzoylecgonin nicht nur Cocain,
sondern je nach der Wahl des Jodids, auch die dem Alkaloid homo-
logen Verbindungen erhielt. Lossen?) hat schon vor lingerer Zeit

1) Diese Berichte XVIII) 1264, 2952.
% Ann. Chem. Pharm. 133, 367.
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auch das Ecgonin mit einer alkoholischen Loésung von Jodmethyl
12 Stunden lang auf 1000 erhitzt, aber dabei nur jodwasserstoffsaures
Ecgonin erhalten und auch C. E. Merck!), welcher diese Versuche
wieder aufgenommen hat, berichtet nur {iber die Erfolglosigkeit seiner
Bemiihungen, anders W. Gintl und L. Storch?), welche Ecgonin
mit dem fiinffachen Gewicht Jodmethyl und Methylalkohol 13 Stunden
auf 1000 erhitzten, und dabei cin Reactionsproduct erhielten, welches
ein Platindoppelsalz gab, dessen Metallgehalt anf ein - Chlormethyl-
additionsproduct des Hcgonins stimmte. Hieraus schlossen dieselben
denn auch, dass in der That eine Addition von einem Molekiil Jod-
methyl stattgefunden hat.

Die naheliegende Frage, ob aber die vorliegende Verbindung
nicht etwa das empirisch gleich zusammengesetzte Platindoppelsalz
des salzsauren Ecgoninmethylesters ist, dessen Bildung man nach den
Versuchen W. Merek’s mit dem Benzoylecgonin zweifellos hitte er-
warten sollen, wurde tiberhaupt nicht discutirt, weshalb dieser Ver-
such wohl auch nicht als beweisend angesehen werden kann.

Nach diesen Erfahrungen mit den sauren Spaltungsproducten des
Cocains versuchte ich die stérende Einwirkung, welche die freie
Carboxylgruppe bei der Addition der Alkylhalogene zu veranlassen
scheint, auszuschliessen, was sich ja leicht durch Experimentiren mit
den Estern erreichen lisst.

Es liegt schon von Lossen?) die Beobachtung vor, dass Cocain
in #therischer Lisung weder bei 1000 noch bei 130—140° mit Jod-
dthyl reagirt, weshalb ich bei meinen Versuchen die Anwendung eines
Verdiinnungsmittels unterliess.

Schon wenn man Cocain mit Jodmethyl stehen lisst, kann man
nach einiger Zeit die Bildung geringer Mengen eines Additionsproductes
wahrnehmen, welches man aber zweckmissiger darstellt, indem man
die Componenten in molecularen Mengen 2 Stunden im Rohr auf 1009
erhitzt. Die neue Verbindung ist in absolutem Alkohol schwer 1§s-
lich und krystallisirt daraus in glinzenden Blittchen vom Schmelz-
punkt 16409,

0.221 g Sabstanz gaben 0.3965 g Kohlensdiure und 0.1096 g Wasser.

0.2237 ¢ Substanz gaben 0.117 g Jodsilber.

Ber. fir C;7Hs NOy.JCH; Gefunden
C 48.51 48.51 pCt.
H 5.39 5.51 »
N 28.53 28.26 »

1) Diese Berichte XIX, 3002.
%) Monatshefte fir Chemie 8, 78.
%) Ann. Chem, Pharm. 133, 368.
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Schiittelt man im Wasser suspendirtes Cocainjodmethylat mit
Chlorsilber, so geht es in das Chlormethylat iiber, welches in Wasser
sehr leicht 16slich ist und sich aus absolutem Alkohol bei Zusatz von
Aether als Hauofwerk kleiner Nidelchen oder Blittchen, die bei 152.5°
schmelzen, abscheiden.

0.2145 g Substanz gaben 0.0832 g Chlorsilber.

Ber. fir C7Hg NO,.CH;Cl Gefunden
Cl 10.04 9.61 pCt.

Schon wenn man versucht, das Cocainjodmethylat aus Eisessig
umzukrystallisiren, kaon man hiufig beobachten, dass es sich unter
Bildung einer Substanz zersetzt, welche zweckmissiger erhalten wird
durch 12stiindiges Erwirmen der wissrigen Losung des Jodmethylats
auf dem Wasserbad, wobei sich die Benzoylgruppe als Benzodsiure
abscheidet. Die neue Verbindung, welche beim Eindunsten der durch
Extraction mit Aether von der Benzodsiiure villig befreiten Flissig-
keit zuriickbleibt, krystallisirt aus absolutem Alkohol entweder in
feinen, schwach gelb gefirbten Nadeln, oder in prichtigen, wohl aus-
gebildeten Prismen, die bei 195 —196° schmelzen. Bei der Analyse
wurden Werthe erhalten, welche fiir das Jodmethylat des Anhydro-
ecgoninmethylesters stimmen.

1. 0.1421 g Substanz gaben 0.2145 g Kohlensiure und 0.072 g Wasser.

IT. 0.1226 g Substanz gaben 0.185 g Kollensiure und 0.0632 g Wasser.

IML. 0.1729 g Substanz gaben 7.2 cem Stickstoff bei 190 und 753 mm

Druck.
IV. 0.8078 g Substanz gaben 0.024 g Jodsilber.

Berechnet Gefunden
far CioHisNO3.CII3J I 1I. III. IV.
C 40.86 41.11  41.23 — — pCt.
H 5.5 5.62 5.70 — —_—
N 4.33 —_— — 4.74 — >\
J 39.31 — —_ _— 39.31 »

Erhitzt man hingegen das Cocainjodmethylat mit Eisessig, der
zuvor mit Salzsfiure gesittigt wurde, im Einschmelzrohr 4 Stunden
anf 1409 und trdgt die Fliissigkeit in Wasser ein, so scheidet sich
zwar auch Benzoiésiure ab, welche man auf die schon erwihnte Weise
mit Aether entfernt, aber beim Verdunsten der Fliissigkeit bleibt nun
ein Gemisch eines Jodids und Chlorids zuriick, welches bei der Be-
handlung mit Silberoxyd in eine hygroskopische Base ibergeht, die
beim Eindunsten der wissrigen Losung pulverférmig zuriickbleibt,
aber aus alkoholischer Losung, auf Zusatz von Aether, in ausgezeich-
neter Weise krystallisirt und noch niher untersucht werden soll.
Bringt man zur wissrigen Losung derselben Jodwasserstoffsiure, so
entsteht nunmehr das einheitliche Jodid, welches aus Wasser oder
absolutem Alkohol in prichtigen langen Prismen krystallisirt, die bei
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207 —208°? schmelzen und ein Molekiil Krystallwasser enthalten. Die
nachfolgenden Analysen weisen darauf hin, dass die vorliegende Ver-
bindung das Jodmethylat des Anhydroecgonins ist.

0.405 g Substanz verloren bei 1050 0.0235 g aq.

Ci1oH16NJ 02 + Hs O verlangt Gefunden
aq 5.5 5.8 pOt.

I 0.2108 g getrocknete Substanz liefern 0.3021 g Kohlensiure und
0.1032 g Wasser.
II. 0.23 g getrocknete Substanz liefern 8.5 cem Stickstoff bei 12.75° und
756 mm Druck.
IIl. 0.176 g getrocknete Substanz liefern 0.134 g Jodsilber.,
IV. 0.1667 g getrocknete Substanz llefern 0.1272 g Jodsilber.

CioHis N0 J verlangt 1 GefundenH.
C 38.83 39.08 — pCt.
H 5.15 5.43 — >
J 41.1 41.1 31.33 »
N 4.53 4.36 —

Es sei noch angefihrt, dass falls sich die Richtigkeit der
Hypothese, dass das Cocain ein Pyridinderivat ist, erweisen
sollte, die bisherigen Untersuchungen hinreichen wiirden, um daraus
mit einiger Wahrscheinlichkeit die Constitution des Alkaloids ab-
zuleiten.

Die bei der Darstellung zahlreicher Abbauproducte des Cocains
stets intact bleibende Cocaylgruppe C; H; N(CHs) enthielte dann den
Pyridinring, dessen Stickstoffatom, wegen der Bildung von Methylamin
als methylirt angenommen werden miisste, wihrend die 3 restirenden
Wasserstoffatome auf 3 Kohlenstoffatome des Pyridinringes vertheilt
wiren. Der so leicht verinderliche Atomcomplex CHO(COCg¢Hs).
CH,.COOCH; hingt mit der Cocaylgruppe zusammen und wiirde
also eine Seitenkette derselben bilden. Friiher wurde schon hervor-
gehoben, dass es deshalb ausgeschlossen erscheint, dass sich dieselbe
in der y-Stellung befindet, weil die Spaltungsproducte des Cocains sich
80 leicht in Bernsteinsiure iiberfiihren lassen, welche unzweifelhaft
aus der Cocaylgruppe hervorgeht, die deshalb das y-Kohlenstoffatom
in Form der Methylengruppe enthalten wird. Beriicksichtigt man
nun aber, dass das Cocain zu den optisch activen Substanzen!) ge-
hoért und also nach der Le Bel-van’t Hoff’schen Theorie ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom enthilt, so ist fiir dasselbe fiberhaupt
nur eine einzige Constitutionsformel miglich, welche allen diesen Ver*
hiltnissen zugleich Rechnung trigt, nimlich die folgende, in welcher

1) O, Antrick, diese Berichte XX, 310 u. A.



3044

sich die beiden noch nicht placirten Wasserstoffatome der Cocaylgruppe
auf das - und S-Kohlenstoffatom vertheilen und die Seitenkette, wie
in einigen anderen Alkaloiden, die -Stellung einnimmt:

H H
N

¢

S w

H— C
ﬁ TTH

H
H=C  ©<cHo(c0C;H,). CH,. COOCH,
’

i
CH;

Es ist selbstverstindlich, dass diese Auffassung des Cocains nach
einer weiteren experimentellen Begriindung bedarf, mit der ich mich,
trotz der vielen resultatlos gebliebenen Versuche, die schon angestellt
wurden, noch weiter befassen werde.

Schliesslich spreche ich Hrn. Dr. Arthur Liebrecht, welcher
mir bei diesen Untersuchungen behiilflich war, meinen Dank aus.

658. Fr.Riidorff: Zur Constitution der Lidsungen. ITL.
(Eingegangen am 23. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will,

Bekanntlich wird der Charakter der Salze und Doppelsalze
wesentlich bedingt durch die Siure, welche dieselben bildet. Deshalb
diirfte es zweckméssig sein, die Ergebnisse der mit den verschiedensten
Doppelsalzen angestellten Diffusionsversuche nach den in den Doppel-
salzen enthaltenen Siuren zu gruppiren.

8. Bereits in der Mittheilung I:!) habe ich darauf aufmerksam
gemacht, dass sich zu unseren Diffusionsversuchen nur solche Doppel-
salze eignen, welche sich durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
Wasser rein darstellen lassen. Es ist bereits gezeigt worden, dass
die geringste Menge des einen oder anderen Bestandtheiles der Doppel-
salze, welche den Krystallen anhaftet, das Resualtat der Versuche
wesentlich beeintrichtigt. Deshalb ist es durchaus néthig, die Ver-
suche mit ganz reinen Doppelsalzen anzustellen. Die Reindarstellung
ist aber oft mit grossen Schwierigkeiten verbunden, und es ist des-
halb nur eine verhiltnismiissig geringe Anzahl derselben zu unseren

1) Diese Berichte XXI, 4.



