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schmelzenden Nadeln erhalten, die sich in Wasser und Alkohol in  
der Kalte ziemlich leicht liisen. 

Gefunden Bor. fur CslIjsBr3N 

Die vorstehend erwahnten Versuche wurden zum Theii in Ge- 
meinschaft mit den €IN. Dr. L. L e d e r e r  und Dr. A. F r a e n k e l  
ausgefiihrt. 

Br 65.57 65.22 pct .  

686. C. L i e b e r m a n n  und F. Giesel: Ueber eine neue tech- 
nische Darstellungsart und theilweise Synthese des Coca'ins. 

(Vorgetragon von Hrn. C. L iebcrmannn in dcr Sitzung vom 29 .  October.) 

Die Extraction der Cocabliitter liefert bekanritlich nicht unrnittel- 
bar reines CocaYn; dasselbe ist vielmehr von einer Anzahl amorpher 
Nebenalkaloi'de begleitet, von welchcn es erst getrennt werden muss, 
wenn man reines, gut krystallisirtes Cocai'n gewinnen will. 

In  einer kurzlich veriiffentlichten C'ntersuchung I) hat der Eine 
von uns die Natur eines dieser Ncbenproducte aufgekliirt und es als 
Isatropylcocainz) bezeichnet, weil es den Bau des Coca'ins nur rnit 
dem Unterschiede zeigt, dass in ihm die Benzogsaure des Cocai'ns 
durch eine eigenthiimliche Isatropasiiure (7 und 6) ersetzt ist. Zu- 
gleich war  die Vermuthung ausgesprocheri worden, dass auch aiidere 
Begleiter des Cocai'ns, iihnliche BCocalnec d. h. EcgoninabkBmmliiige 
sein diirften. 

I n  einer der  erwahnten Abhaiidlung wiiihrend des Drucks beige- 
fiigten Nachschrift , konnten wir bereits mittheilen, dass es uns gc- 

1) Diosc Rcrichte XXT, 2343. 
2) Aus Versohon habo ich 0s in dor citirtcn hbhandlung unterlasscn, die 

Analysen der dort kurz crwiihnten Gold- und Platindoppelsttlee des Isatropyl- 
cocdns aufeufuhren nnd trage dieselbon daher hior nach. 

S alxsaur  c s  I s a t r  op y l co  caingoldc h lor i  cl , bei 1250 getrocknot: 
Gefunden Bereohnet 

Au 29.42 29.41 29.28 29.41 pCt. 
1. 11. 111. fur CIS H23 NO4 . H C1. Au CIS 

Salz s a u r  es  I s  a t r  op  ylcoc a inp  la t i  nchl  o r  i d ,  bei 1100 getrocaknct: 
Gefundcn Kerochnet 

Pt 18.37 18.01 18.20 pCt. 
I. 11. fur (C19HzjNO4. HCL)2PtC14 

C .  Liebermann.  
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lungen sei, anch die Hauptmenge der fibrigen amorphen Kebenalkaloi'de 
des Cocai'ns durch Iiochen rnit Sgiireri so zii spalten, dass sie als 
basyles Spaltstiick Ecgonin liefern. E n d  zwar erhglt man aus allen 
diesen Nebenalkaloiden rnit griisster Leichtigkeit reines Ecgonin. %a 
d e s s t ~ i  Gewinnung werden die Xebenalkaloide einfach etwa 1 Stunde 
mit Salzsaure gekocht , von den ausgeschiedenen Siiuren Bltrirt, das 
salzsanre Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht und dtlr 
verbleiberide SalLriickstarid rnit weriig Alkohol ausgekocht , om die 
Ver~~nrririignngen zu entfernen. Das in Alkohol ausserst schwerliia- 
liche salzsaure Ecgonin bleibt clanri fast weiss und rein znriick. In 
die freie Base wird es durcti Zcrlegiing rnit der nothigen Menge Soda 
iibergefkhrt und die Base alsdanrr durch Lmkrystallisiren aus Alkotrol 
gereinigt. 

Das so erhaltene Ecgonin stimmt in allen Eigenschaften mit dem 
Ecgonin ails Cocai'n iiberein. 

Da die bisher werthlosen und stijrenden Nebenalkalo7de des 
Cocai'ns bisweilen in nieht unbetrachtlichen Mengen zu Gebote stehen, 
so wird mit Hiilfe unserer Heobachtungen und unsers Verfahrens zum 
ersten Ma1 Ikgonin fiir Verwendungen in griisserem Maassstabe zu- 
gang1 ich. 

Demnach schien es  uns angezeigt , Versnchc anzustellrn, dirses 
Ecgonin in technisch vortheilhsfter Wrise ') in CocaYn iiberzufiihren. 
Hierzu Ledurfte es eigentlich nur noch eiiies Verfahrens, Ecgoriin in 
Benzoylecgonin urnzuwandeln, da die Weitervrrarbeitung dieses Letztcren 
auf Cocai'n nach dern Verfahren, dnrch welches E i n h o r n 2 )  die Honio- 
logen des Letzteren aus riatiirlichem 13enzoylecgonin dargestellt hat, 
keine writeren Schwierigkciten darbicten konnte. Kisher ist Benzoyl- 
ecgonin in kleiner Menge nur als Begleiter des Cocai'ris oder durch 
Spaltung des Letzterrn mit Wasser 3) , aher nicht auf syrithetischern 
Wege erhalten worden. Wie wir nu11 bereits in der erwahnten Naeh- 
schrift (1. c.) andeuteten, ist uns die kunstliche Ueberfiihrung des 
Ecgoniris in Benzoylecgonin und Cocain unschwer gegluckt. 

W. M e r c  k 4 )  hat allerdings vor einigen Jahren Versuche zur 
Benzoylirung des Ecgonins angestellt, die resultatlos verliefen. Doch 

'j Zwar hat TVV. Merck (diesc Berichte XVIII, 2952) bereits eine Methode 
znr Synthese des Cocai'ns aus Ecgonin angogeben, die auf der Behandlung 
von Ecgonin mit ciner Mischnng vori BenLoesimreanhydrid und Jodmetbyl 
im Autoklavori herutit. Aber nach Merck s eigener Beschreibung durfto 
dieser Weg tcchnischcn hnforderungcn weder was die Ausbeotc, noch was 
die technische Handlichkeit betrifft, ontsprechen. 

2, Diese Berichte XXI, 47. 
3) Ein  horn ,  diese Berichte XXI, 45. 
4) Diese Bsrichte XVIII, 3953. 
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lag das Misslingen einiger derselben zum Theil nur a n  der ungeniigen- 
den Durchfiihrung seiner Versuche. 

Wie wir alsbald fanden, benzoylirt sich namlich Ecgonin im All- 
gemeinew recht leicht, sowohl bei Anwendung von BenzoEssureanhydrid 
als von Benzoylchlorid. Allerdings lassen die Ausbeuten, wenn man 
nach dem gewiihnlichen Verfahren der Anwendung wasserfreien 
Materials arbeitet , betriichtlich zu wiinschen ubrig. Es erweist sich 
rielmehr auffallenderweise fiir die Benzoylirung mittelst RenzoEsaure- 
anhydrid als vortheilhaft, das Ecgonin fiir den Versuch in kleinen 
Mengen Wassers geliist zu verwenden. Recht gute Resultate gab 
folgendes Verfahren, welches wir unseren Patentbeschreibungen ') ent- 
nehmen. Eine heissgesiittigte Losung von Ecgonin (1 Molekiil) in 
Wasser (etwa dem halben Gewicht vom Ecgonin) wird bei Wasser- 
badhitze mit etwas mehr als einem Molekiil Benzoesiiureanhydrid, 
welches man allmahlig zusetzt, etwa 1 Stunde digerirt. Die Mischung 
erstarrt beim Abkiihlen oder Stchen, oder bei dem nun folgenden 
Ausschiitteln mit Aether, welches die Entfernung des uberschussigen 
Benzogsaureanhydrids und der gebildeten BenzoGsaure bezweckt. 
Benzoylecgonin und Ecgonin, welche ubrigens wie wir uns iiberzeugtcn 
niit BenzoEsiiure keine Salze bilden, bleiben als in Aether fast un- 
liislich zuriick. Bus der atherischen Liisung kann die gesamnite 
verbrauchte Benzocsaure leicht wieder gewonnen wcrden. Zur Ge- 
winnung des reinen Benzoylecgonins, braucht der ausgeiithcrte halb- 
feste Riickstand Iiur rnit sehr wenig Wasser angerieben und auf der 
Filtrirpumpe abgesaugt zu werden. Das Benzoylecgonin bleibt auf 
dem Filter zuriick, wahrend cin unverwandelter Rest des vie1 leichter 
liislichen Ecgonins in Liisung geht. Bei richtig geleiteter Operation 
erhiilt man so unmittelbar etwa 80 pCt. vom Gewichte des Ecgonins 
an Benzoylecgonin. Aus den Mutterlaugen krystallisirt beim Einengen 
auf dern Wasserbade zuerst nochmals etwas Eenzoylergonin heraus; 
das genugend concentrirte Filtrat liefert rnit Benzo~slureaiihydrid von 
Neuem wie oben erhitzt, noch den griissten Theil des Ecgonins als 
Benzoylecgonin. Das so dargestellte Renzoylecgonin haben wir mit 
dem bekannten naturlichen genau direct verglichen und mit letzterem 
in jeder Hinsicht identisch befunden. Charakteristisch ist unter 
Anderem der Schmelzpunkt. Die wasserhaltigen Krystalle schmelzen 
im Capillarrijhrchen bei 86-87O (auf dem Wasserbade allmahlich er- 
wiirmt, werden sie ohne zu schmelzen matt) ,  bei 105O beginnt eine 
lebhafte Wasserentwickelung, wonach die einige Zeit auf 125 O gehaltene 
Verbindung wieder erstarrt. Die entwasserten Krystalle schmelzen 
bei 195O, also einige Grade hiiher als M e r c k  und E i n h o r n  an- 
geben. 

l) Vom 17. August 1558. 
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Hr. Privatdocent Dr. F o c k  hatte die Giite, die Krystalle des 
Benzoylecgonins , sowohl des so aus Ecgonin dargestellten ( ~ s y n -  
thetischenc) Benzoylecgonins wie des bei der Cocai'nbereitung in 
geringer Merige als Kebenproduct gewonnenen (Bnatiirlichen<) Renzoyl- 
ecgonins, zu messen und zu vergleichen und theilt uns dariiber giitigst 
Folgendes mit : 

Renzoy lecgon in :  
Rhombisch: a :  b : c = 0.7124 : 1 : 0.361. 

Beobachtete Formen : 

BZur Untersuchung lagen zwei Praparate vor, das natiirliche 
Benzoylecgonin nnd das syntbetisch erhaltene. Beide erwiesen sich 
in jeder Hinsicht vollstiindig identiach. Die Krystalle waren lang 
prismatisch , das Brachypinakoi'd war meistens vorherrschend aus- 
gebildet. Die FlLchen q wurden nur an einzelnen Individuen in 
hochst unvollkommener Ausbildung be0bachtet.c 

Bcobachtet Berechnet 
m : m  = 110: 110 = 700 56' - 
c : q  = 001: 110 c ca. 1 9 0  50' - 

Spaltbarkeit nicht beobachtct. 
Ebene der optischen Achsen = Macropinakoi'd a. 
Feste Mittellinie = A c h e  b. 
2 E ca. 450 fur Natriumlicht. 
Dispersion g > v. 

Das eigenthumliche Verhalten des Ecgonins, sich am besten bei 
Gegenwart von Wasser benzoyliren zu lassen, bedarf wohl noch der 
weiteren Aufklarung. Vielleicht hiingt dasselbe mit der Bildung des 
um 1 Molekiil 7iTTasser armeren von Merck  und E i n h o r n l )  be- 
schriebenen Anhydroecgonins, welchem das zu benzoylirende Hydroxyl 
fehlt, zusammen. 

In der That konnte auch bei der Aufarbeitung des Reactions- 
productes yon t r o c k n e m  Ecgonin mit BenzoEsaureanhydrid bei 1400 
die Anwesenheit von Anhydroecgonin neben Benzoylecgonin und 
Ecgonin nachgewiesen werden. Ueilaufig sei bemerkt, dass sich 
Anhydroecgonin von Ecgonin dadurch unterscheiden lasst , dass die 
Base des ersteren bei 2350 schmilzt. im Luftpumpenexsiccator ver- 
witternde Krystalle bildet und iu Aethylalkohol weit schwerer loslich 
ist als Ecgonin, wiihrend umgekehrt salzsaures Anhydroecgonin in 

l) Diesc Berichto XIX, 3215. 
Bericbte d .  n. ebern. Geseliachaft. Jahrg. XXI. 206 
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siedendem Alkohol vie1 leichter als das salzsaure Salz des Ecgonins 
liislich ist. 

Ueber die Ueberfuhrung des Benzoylecgonins in Coca’in brauchen 
wir kaum etwas zu sagen, da wir uns ganz an die Vorschrift von 
E i n  h o r n  unter Anwendung von Methyl- statt des Aethylalkohols 
halten konnten, mit der wir fast theoretische Ausbeuten erzielten. 

Das Cocai’n wird auf diesem Wege in vorziiglicher Reinheit und 
daher prachtvoll krystallisirend gewonnen. Zur besseren Identifizirung 
hat Hr. Privatdocent Dr. F o c k  die Giite gehabt diese Krystalle (I) 
zu messen und mit den beziiglichen Angaben von T s c h e r m a k  und 
v. F r i t z  s ch  I) sowie rnit direct aus der Pflanze gewonnenem Cocai’n 
(I1 und 111) zu vergleichen. Derselbe theilt uns dariiber Folgendes mit : 

Cocai‘n: 
Monosymmetrisch: a :  b : c = 0.8432 : 1 : 1.032 ( T s c h e r m a k )  

= 730 50’. 

BZur Untersuchung lagen 3 PrLparate vor. I war auf synthetischem 
Wege erhalten, I1 und 111 stellten dagegen natiirliches Cocayn dar, 
und zwar ersteres aus Alkohol letzteres aus Aether umkrystallisirtes. 

Alle drei Praparate zeigten denselben Habitus, die Krystalle 
waren nach der Symmetrieachse verlangert und bisweilen tafelfijrmig 
nach der Basis. Wahrend aber die Individuen von I und I1 dunn 
und glanzend waren, erwiesen sich jene von 111 als matt und triibe, 
besassen aber eine Grosse von iiber 2 cm. 

Das von T s c h e r  m a k untersuchte Praparat scheint z. Th.  von 
anderer Ausbildung gewesen zu sein, die Krystalle werden als pris- 
matisch nach der Verticalzone und tafelfijrmig nach der Basis be- 
schrieben. 

Die von T s c h e r m a k  beobachteten Formen sind: 

a =  ~ 1 0 0 [ o o ~ i a ,  c=oP(001) ,  o = ( i i i ) + P ,  q=(o11)Poo  

und r = l i O l I + P m .  

Die genannten drei Praparate zeigten sammtlich nur 
a, c, g und r. 

Beobachtet Beobachtet 
Borechnet nach nach 

Tschcrmak Fock 
a :  c = 100 : 001 = - 73O 50° 730 42’ 
c : r  = 001: 101 = 600 41’ - 600 24’ 
4: q = 011 : o i l  = 890 28’ 890 14’ 

- 

- 

l) Ann. Chem. Pharm. 133, 355. 
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Spaltbarkeit vollkommen nach der Basis c und nach dem Hemi- 

Die letztere Spaltbarkeit wurde von T s c h e r m a  k nicht beobachtet. 
Durch die Qoerfliichen a,  c und r gesehen, wurden optischc 

Axen nicht be0bachtet.c 
Ausserdern w ~ r d e n  die Eigenschaften, Liisungs- und Krystallisations- 

art, Schmelzpunkt , Verhalten gegen die iiblichen Alkaloi’dreagentien 
des mynthetischenK Cocai’ns mit denen des natiirliohen Cocai’ns ver- 
glichrn und identisch befunden. Die Analyse des )>synthetischenc< 
Cocai‘ns crgab: 

doma r. 

Gefundcn Ber. fur C ~ ~ H ~ I N O ~  
C 66.96 (57.33 pCt. 
€1 7.18 6.03 f )  

Ferner gaben 1.2 g ,synthetischesc Cocai’n bei der yuantitativen 
Spaltung mit Salzsgure 0.8 g salzsaures Ecgonin und 0.5 g Benzog- 
siiure in recht guter Uebereinstimmung mit den von der Theorie rer- 
langten Zahlen. 

Die physiologischen Wirkungen des Bsynthetischen< Cocai‘ns hat 
Hr. Prof. 0. L i e b r e i c h  an einem von uns gelieferten Praparat unter- 
sucht. Dasselbe zrigte in vollkommener Weise die locale AnBsthesie 
ohne Reiecrscheinungen. 

Bei dieser Gelegenheit rniichtcn wir von deli Eigenschaften des 
Cocai’ns beiliiufig noch dessen soriderbares Verhalten gegen Amrrioniak 
erwiihnen. Die Angabe von L o s s e n ,  wonach die aus einer vrrdiinnten 
L6sung von salzsaurem Cocai’n durch Arnmoniak gefallte Base sich 
in einem Ueberschiiss v o ~ i  Arnmoniak sehr leicht liist, ist nicht ganz 
genau. Die Liisung erfolgt nsmlich such bei iiloerschiissigem Am- 
moniak nur in soweit, als dnrch den Ammoniakzusatz glrichzcitig die 
Wasscrmenge vermehrt wird , denn man erzielt durch den Zrisatz 
von gleich vie1 Wasser drnselben Effect. Die zur Wioderlosung der 
gefallten Base niithige Wasscrmenge ist auch ungefiihr dieselbe wie 
bei der Pflliing mit Sodaliisung. Beide Liisungen zeigcn eine charak- 
teristische Eigenthiimlichkeit , weiin man - unmittcllbar nach der 
Fiillung der Cocai’nlijsung durch iibrrschiissiges Ammoniak oder Soda - 
schnell geradc nur so vie1 Wasser zusetzt, dass eben Lijsung erfolgt. 
Binnen kurzem scheidet sich niirnlich dann eim Theil des Cocai’ns in  
kleinen glitzernden Erystallnadeln aus; dieselben sind wasscrfrei, denn 
sie bleiben im Luftpumpenexsiccator klar, und geben danach bei der 
Analyse die Zahlen fiir wasserfreies Cocain : 

Gcfunden Rer. fiir HH NO4 
c 66.91 G7.33 pCt. 
H 7.26 6.93 ~i 

Diese in der Tochnik iibrigens bereits bekannte und zur Priifung 
des CocaYns auf seine Reinheit - unreineres scheidet sich dabei 

206* 
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harzig ab - benutzte Eigenthiimlichkeit scheint darauf zu beruhen, 
dass aus der Cocai'nsalzliisung durch Ammoniak oder Soda zuerst ein 
wasserhaltiges Cocai'n fallt , welches, in Wasser leichter liislich, sich 
aufliist, urn kurz darauf in wasserfreies, schwerer liisliches Cocai'n 
iiberzugehen, das desshalb zum Theil wieder ausfallt. 

Noch einen andern technisch maglichen Weg,  vom Ecgonin zum 
Cocai'n zu gelangen, namlich durch Darstellung von Ecgoninather und 
darauf folgende Benzoylirung desselben, hatten wir in letzter Zeit ein 
zuschlagen begonnen. Da uns aber Hr. Dr. E i n h o r n  brieflich mittheilt, 
dass er diese Reaction mit Erfolg bereits fertig durchgearbeitet habe, 
so haben wir, seincm Wunsche gemass, auf Fortsetzung unserer Ver- 
suche in dieser Richtung vereichtet. Dagegen haben wir bereits 
einige anderc Saureradicale in das Ecgonin eingefiibrt und daraus 
bereits ein neues Cocai'n dargestellt, fiber welches demnachst berichtet 
werden soll. 

687. 0. Burchard und A. Michaelis: Ueber a-Aethylen- 
Phenylhydrazin. 

[Aus dem orpanischen Laboratorium der Kgl. Tcchn. Hochschule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 17. November; vorlgufige Mittheilung.) 

Nachdem durch den Einen 1) von uns und spater eingehender von 
B. P h i l i p s  nachgewiesen war ,  dass durch Einwirkung yon Alkyl- 
bromiden auf Natriumphenylhydrazin in glatter Reaction secundare 
arornatische Hydrazine erhalten werden, lag es nahe, dieselbe Reaction 
zur  Darstellung ahnlicher unsymmetrischer Verbindungen anzuwenden. 
Wir haben zunachst die Einwirkung des Aethylenbromides auf die 
Natriumverbindung untersucht, um so das a - Aethylenphenylhydrazin, 

C Hz 
C Ha 

C s H s N .  NHa 

CsHgN.  NH2, 
zu erhalten, eine Verbindung, die uns namentlich wegen ihrer wahr- 
scheinlichen Condensation mit Dialdehyden und Diketonen von be- 

9 Diese Berichte XIX, 2419. 
a) Diese Berichte XX, 2485 und ))Ueber einige unsymmetrische secundiire 

Hydrazine der aromatisehen Reihe, Inaug. -Dim. Tiibingen (Aachen) 1888. 


