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schmelzenden Nedeln erhalten, die sich in Wasser und Alkohol in
der Kilte ziemlich leicht Iosen.
“Gefunden Bor. fir Csl;sBrs N
Br 65.57 65.22 pCt.
Die vorstehend erwihnten Versuche wurden zam Theil in Ge-
meinschaft mit den HH. Dr. L. Lederer und Dr. A. Fraenkel
auasgefiihrt.

588. C. Liebermann und F. Giesel: Ueber eine neue tech-
nische Darstellungsart und theilweise Synthese des Cocains.

(Vorgetragen von Hrn. C. Liebermannn in der Sitzung vom 29. October.)

Die Extraction der Cocablitter liefert bekanntlich nicht unmittel-
bar reines Cocain; dasselbe ist vielmehr von einer Anzahl amorpher
Nebenalkaloide begleitet, von welehen es erst getrennt werden muss,
wenn man reines, gut krystallisirtes Cocain gewinnen will.

In einer kiirzlich veroffentlichten Untersuchung!) hat der Eine
von uns die Natur eines dieser Nebenproducte aufgeklirt und es als
Isatropyleocain?®) bezeichnet, weil es den Bau des Cocaips nur mit
dem Unterschiede zeigt, dass in ihm die Benzo#siure des Cocains
durch eine eigenthiimliche Isatropasiure (y und &) ersetzt ist. Zau-
gleich war die Vermuthang ausgesprochen worden, dass auch andere
Begleiter des Cocains, dhnliche »Cocaines d. h. Ecgoninabkémmlinge
sein diirften.

In einer der erwédhnten Abhandlung wihrend des Drucks beige-
fiigten Nachschrift, konnten wir bereits mittheilen, dass es uns ge-

1) Diesc Berichte XXI, 2343.

?) Aus Verschen habe ich es in der citirten Abhandlung unterlassen, die
Analysen der dort kurz erwahnten Gold- und Platindoppelsalze des Isatropyl-
cocains aufzufihren und trage dieselben daher hier nach.

Salzsaures Isatropylcocaingoldchlorid, bei 1259 getrocknet:

Gefunden Berechnet
IR II. III. fiir C1oH2aNOy. HCL. AuCly
Au  29.42 29.41 29.28 29.41 pCt.
Salzsaures Isatropylcocainplatinchlorid, bei 1100 getrocknet:
Gefunden Berochnet
I. 1L fir (CigHos NOy . HCLy PtCy
Pt 18.37 18.01 18.20 pCt.

C. Liebermann.
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lungen sei, auch die Hauptmenge der tibrigen amorphen Nebenalkaloide
des Cocains durch Kochen mit Sduren so zu spalten, dass sie als
basyles Spaltstick Ecgonin liefern. Und zwar erhiilt man aus allen
diesen Nebenalkaloiden mit grosster Leichtigkeit reines Ecgonin. Zu
dessen Gewinnung werden die Nebenalkaloide einfach etwa 1 Stunde
mit Salzsiure gekocht, von den ausgeschiedenen Siuren filtrirt, das
salzsaure Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht und der
verbleibende Saleriickstand mit wenig Alkohol ausgekocht, um die
Verunreinigangen zu entfernen. Das in Alkohol dusserst schwerlds-
liche salzsaure Ecgonin bleibt dann fast weiss und rein zurick. In
die freie Base wird es durch Zerlegung mit der néthigen Menge Soda
tibergefiihrt und die Base alsdann darch Umkrystallisiren aus Alkohol
gereinigt.

Das so erhaltene Ecgonin stimmt in allen Eigenschaften mit dem
Ecgonin aus Cocain Gberein.

Da die bisher werthlosen und stérenden Nebenalkaloide des
Cocains bisweilen in nicht unbetrichtlichen Mengen za Gebote stehen,
so wird mit Hiilfe unserer Beobachtungen und unsers Verfahrens zam
ersten Mal Fegonin fiir Verwendungen in grosserem Maassstabe zua-
ginglich.

Dempach schien es uns angezeigt, Versuche anzustellen, dieses
Ecgoniu in technisch vortheilbafter Weise!) in Cocain iberzufiihren.
Hierzu bedurfte es eigentlich nur noch eines Verfuhrens, Ecgonin in
Benzoylecgonin umzuwandeln, da die Weiterverarbeitung dieses Letzteren
auf Cocain nach dem Verfahren, darch welches Einhorn?) die Homo-
logen des Letzteren auns natiirlichem Benzoyleegonin dargestellt hat,
keine weiteren Schwierigkeiten darbieten konnte. Bisher ist Benzoyl-
ecgonin in kleiner Menge nur als Begleiter des Cocains oder durch
Spaltung des Letzteren mit Wasser?), aber nicht auf synthetischem
Wege erhalten worden. Wie wir nun bereits in der erwidhnten Nach-
schrift (1. ¢.) andcuateten, ist ung die kiinstliche Ueberfiihrung des
Ecgonins in Benzoyleegonin und Cocain unschwer gegliickt.

W. Merck?) hat allerdings vor einigen Jahren Versuche zur
Benzoylirung des Ecgonins angestellt, die resultatlos verliefen. Doch

1y Zwar hat W. Merck (diesc Berichte XVIII, 2952) bereits eine Methode
zur Synthese des Cocains aus Ecgonin angegeben, die auf der Behandlung
von Ecgonin mit ciner Mischung von Benzoésiureanhydrid und Jodmethyl
im Autoklaven beraht. Aber nach Merck s cigener Beschreibung diirfte
dieser Weg lcchnischen Anforderungen weder was dic Ausbeute, noch was
die technische Handlichkeit betrifft, entsprechen.

% Diese Berichte XXI, 47.

3 Kinhorn, diese Berichte XXI, 48.

1) Diese Berichte XVIII, 2952,
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lag das Misslingen einiger derselben zum Theil nur an der ungeniigen-
den Durchfithrung seiner Versuche.

Wie wir alsbald fanden, benzoylirt sich nimlich Ecgonin im All-
gemeinerr recht leicht, sowohl bei Anwendung von Benzoéséureanhydrid
als von Benzoylcblorid. Allerdings lassen die Ausbeuten, wenn man
nach dem gewdbnlichen Verfahren der Anwendung wasserfreien
Materials arbeitet, betrdchtlich zu wiinschen iibrig. Es erweist sich
vielmehr auffallenderweise fiir die Benzoylirung mittelst Benzoésiure-
anhydrid als vortheilhaft, das Ecgonin fiir den Versuch in kleinen
Mengen Wassers gelost zu verwenden. Recht gute Resultate gab
folgendes Verfahren, welches wir unseren Patentbeschreibungen®) ent-
nehmen. Eine heissgesittigte Lésung von Ecgonin (1 Molekil) in
Wasser (etwa dem halben Gewicht vom Ecgonin) wird bei Wasser-
badhitze mit etwas mehr als einem Molekiill Benzoésiureanhydrid,
welches man allmiblig zusetzt, etwa 1 Stunde digerirt. Die Mischung
erstarrt beim Abkiihlen oder Stchen, oder bei dem nun folgenden
Ausschiitteln mit Aether, welches die Entfernung des tberschiissigen
Benzoésidureanhydrids und der gebildeten Benzoésiure bezweckt.
Benzoylecgonin und Ecgonin, welche tibrigens wie wir uns iiberzeugten
mit Benzoésiure keine Salze bilden, bleiben als in Aether fast un-
16slich zuriick. Aus der d#therischen Lésung kann die gesammte
verbrauchte Benzoésiiure leicht wieder gewonnen werden. Zur Ge-
winnung des reinen Benzoylecgonins, braucht der ausgeiitherte halb-
feste Riickstand nur mit sehr wenig Wasser angerieben und auf der
Filtrirpumpe abgesaugt zu werden. Das Benzoylecgonin bleibt auf
dem Tilter zuriick, wihrend cin unverwandeclter Rest des viel leichter
16slichen Ecgonins in Losung geht. Bei richtig geleiteter Operation
erhiilt man so unmittelbar etwa 80 pCt. vom Gewichte des Ecgonins
an Benzoylecgonin. Aus den Mutterlaugen krystallisirt beim Kinengen
auf dem Wasserbade zuerst nochmals etwas Benzoyleegonin heraus;
das geniigend concentrirte Filtrat liefert mit Benzoésiureanhydrid von
Neuem wie oben erhitzt, noch den grissten Theil des Ecgonins als
Benzoylecgonin. Das so dargestellte Benzoylecgonin haben wir mit
dem bekannten natiirlichen genau direct verglichen und mit letzterem
in jeder Hinsicht identisch befunden. Charakteristisch ist unter
Anderem der Schmelzpunkt. Die wasserhaltigen Krystalle schmelzen
im Capillarréhrehen bei 86—870 (auf dem Wasserbade allméihlich er-
wirmt, werden sie ohne zu schmelzen matt), bei 1059 beginnt eine
lebhafte Wasserentwickelung, wonach die einige Zeit auf 125° gehaltene
Verbindung wieder erstarrt. Die entwisserten Krystalle schmelzen
bei 1959, also einige Grade héher als Merck und Einhorn an-
geben.

1) Vom 17. August 1388,
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Hr, Privatdocent Dr. Fock hatte die Giite, die Krystalle des
Benzoyleegonins, sowohl des so aus Ecgonin dargestellten (»syn-
thetischens) Benzoylecgoning wie des bei der Cocainbereitung in
geringer Menge als Nebenproduct gewonnenen (»natiirlichen<) Benzoyl-
ecgonins, zu messen und zu vergleichen und theilt uns dariiber giitigst
Folgendes mit:

Benzoylecgonin:
Rhombisch: a:b:c=10.7124:1:0.361.
Beobachtete Formen:

b={010{ =P, m={110{ P, c= {001 {oPund q={011{P .

sZur Uvtersuchung lagen zwei Priparate vor, das natiirliche
Benzoylecgonin und das synthetisch erhaltene. Beide erwiesen sich
in jeder Hipsicht vollstindig identisch. Die Krystalle waren lang
prismatisch, das Brachypinakoid war meistens vorherrschend aus-
gebildet. Die Flichen q wurden pur an einzelnen Individuen in
hochst unvollkommener Ausbildung beobachtet.<

Beobachtet Berechnet
m:m = 110: 110 =  70° 56’ —
c:q = 001:110 = ca. 199 50’ -

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Ebene der optischen Achsen = Macropinakoid a.

Feste Mittellinie == Achse b.

2K ca. 459 fir Natriumlicht.

Dispersion ¢ > v.

Das eigenthiimliche Verbalten des Ecgonins, sich am besten bei
Gegenwart von Wasser benzoylirén zu lassen, bedarf wohl noch der
weiteren Aufklirung. Vielleicht hingt dasselbe mit der Bildung des
um 1 Molekiil Wasser &drmeren von Merck und Einhormn?) be-
schriebenen Anhydroecgonins, welchem das zu benzoylirende Hydroxyl
fehlt, zusammen.

In der That konnte auch bel der Aufarbeitung des Reactions-
productes von trocknem Ecgonin mit Benzoésdureanhydrid bei 1400
die Anwesenheit von Anhydroecgonin neben Benzoylecgonin und
Ecgonin nachgewiesen werden. Beiliufiz sei bemerkt, dass sich
Anhydroecgonin von Ecgonin dadurch unterscheiden ldsst, dass die
Base des ersteren bei 2359 schmilzt, im Luftpumpenexsiccator ver-
witternde Krystalle bildet und in Aethylalkohol weit schwerer loslich
ist als Ecgonin, wihrend umgekehrt salzsaures Anhydroecgonin in

1y Diese Berichte X1X, 8218,
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siedendem Alkohol viel leichter als das salzsaure Salz des Ecgonins
lsslich ist.

Ueber die Ueberfithrung des Benzoylecgoning in Cocain brauchen
wir kaum etwas zu sagen, da wir uns ganz an die Vorschrift von
Einhorn unter Anwendung von Methyl- statt des Aethylalkohols
halten konnten, mit der wir fast theoretische Ausbeuten erzielten.

Das Cocain wird auf diesem Wege in vorziiglicher Reinheit und
daher prachtvoll krystallisirend gewonnen. Zur besseren Identifizirung
hat Hr. Privatdocent Dr. Fock die Giite gehabt diese Krystalle (I)
zu messen und mit den bezliglichen Angaben von Tschermak und
v. Fritzsch!) sowie mit direct aus der Pflanze gewonnenem Cocain
(II und IIY) zu vergleichen. Derselbe theilt uns dariiber Folgendes mit:

Cocain:
Monosymmetrisch: a:b:c=0.8432:1:1.032 (T'schermak)
g="13% 50"

»Zur Untersuchung lagen 3 Priiparate vor. I war auf synthetischem
Wege erhalten, II und II1 stellten dagegen natiirliches Cocain dar,
und zwar crsteres aus Alkohol letzteres aus Aether umkrystallisirtes.

Alle drei Priparate zeigten denselben Habitus, die Krystalle
waren nach der Symmetrieachse verlingert und bisweilen tafelfsrmig
nach der Basis. Wihrend aber die Individuen von I und II diinn
und glinzend waren, erwiesen sich jene von III als matt und tribe,
besassen aber eine Grésse von iber 2 em.

Das von Tschermak untersuchte Priparat scheint z. Th. von
anderer Ausbildung gewesen zu sein, die Krystalle werden als pris-
matisch nach der Verticalzone und tafelférmig nach der Basis be-
schrieben.

Die von Tschermak beobachteten Formen sind:
a = 3100}001’00, c=0P (001), 0o =(111)+P, g=(011) P
und r=§IOl%+Poo.

Die gepannten drei Priparate zeigten simmtlich nur
a,c, q und r.

Beobachtet Beobachtet

Berechnet nach nach

Tschormak Fock
atc=100:001 = — 730 500 730 49’
¢:r = 001:101 =600 41’ — 600 24’
q:q==011:011 = 890 28’ — 890 14

Y Ann, Chem. Pharm. 133, 355.
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Spaltbarkeit vollkommen nach der Basis ¢ und nach dem Hemi-
doma r.

Die letztere Spaltbarkeit wurde von T'schermak nicht beobachtet.

Durch die Querflichen a, ¢ und r gesehen, wurden optische
Axen nicht beobachtet.«

Ausserdem wurden die Eigenschaften, Losungs- und Krystallisations-
art, Schmelzpunkt, Verhalten gegen die iblichen Alkaloidreagentien
des »synthetischen« Cocains mit denen des natiirlichen Cocains ver-
glichen und identisch befunden. Die Analyse des »synthetischenc
Cocains crgab:

Gefunden Ber. fiir C;7Hay N Oy
C 66.96 67.33 pCt.
H 7.18 6.93 »

Ferner gaben 1.2 g »synthetischese Cocain bei der quantitativen
Spaltung mit Salzsiure 0.8 g salzsaures Hegonin und 0.5 g Benzos-
siure in recht guter Uebereinstimmung mit den von der Theorie ver-
langten Zahlen.

Die physiologischen Wirkungen des »synthetischen« Cocains hat
Hr. Prof. O. Liebreich an einem von uns gelieferten Priparat unter-
sucht. Dasselbe zeigte in vollkommener Weise die locale Aniisthesie
ohne Reizerscheinungen.

Bei dieser Gelegenheit mdchten wir von den Eigenschaften des
Cocains beiliufig noch dessen sonderbares Verhalten gegen Ammoniak
erwihnen. Die Angabe von Liossen, wonach die aus ciner verdiinnten
Losung von salzsaurem Cocain durch Ammoniak gefillte Base sich
in einem Ueberschuss von Ammoniak sehr leicht lést, ist nicht ganz
genau. Die Lisung erfolgt nimlich auch bel iberschiissigerm Am-
moniak nur in soweit, als durch den Ammoniakzusatz gleichzeitig die
Wassermenge vermehrt wird, denn man erzielt durch den Zuosatz
von gleich viel Wasser denselben Effect. Die zur Wiederlésung der
gefillten Base nothige Wassermenge ist auch ungefihr dieselbe wie
bei der Fillung mit Sodaldsung. Beide Lésungen zeigen eine charak-
teristische Eigenthiimlichkeit, wenn man — unmittellbar nach der
Fillung der Cocainlésung durch iiberschiissiges Ammoniak oder Soda —
schnell gerade nur so viel Wasser zusetzt, dass eben Lésung erfolgt.
Binnen knrzem scheidet sich ndmlich dann ein Theil des Cocains in
kleinen glitzernden Krystallnadeln aus; dieselben sind wasserfrei, denn
sie bleiben im Luftpumpenexsiccator klar, und gcben danach bei der
Analyse dic Zahlen fiir wasserfreies Cocain:

Gefunden Ber. fiir C;7Hg NOy
C 6691 67.33 pCt.
H 7.26 6.93 »
Diese in der Technik iibrigens bereits bekannte und zur Priifung
des Cocains auf seine Reinheit — unreineres scheidet sich dabei
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harzig ab — benutzte Eigenthiimlichkeit scheint darauf zu beruhen,
dass aus der Cocainsalzldsung durch Ammoniak oder Soda zuerst ein
wasgerhaltiges Cocain fillt, welches, in Wasser leichter 18slich, sich
auflést, um kurz darasf in wasserfreies, schwerer ldsliches Cocain
iiberzugehen, das desshalb zum Theil wieder aunsfillt.

Noch einen andern technisch mdéglichen Weg, vom Ecgonin zum
Cocain zu gelangen, nimlich durch Darstellung von Ecgoninither und
darauf folgende Benzoylirung desselben, hatten wir in letzter Zeit ein
zuschlagen begonnen. Da uns aber Hr. Dr. Einhorn brieflich mittheilt,
dass er diese Reaction mit Erfolg bereits fertig durchgearbeitet habe,
50 haben wir, seinem Wunsche gemiss, auf Fortsetzung unserer Ver-
suche in dieser Richtung verzichtet. Dagegen haben wir bereits
einige anderc Siurcradicale in das Ecgonin eingefilhrt und daraus
bereits ein neues Cocain dargestellt, iiber welches demnichst berichtet
werden soll.

587. O. Burchard und A. Michaelis: Ueber «-Aethylen-
Phenylhydrazin.
[Aus dem organischen Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 17, November; vorliufige Mittheilung.)

Nachdem durch den Einen!) von uns und spiter eingehender von
B. Philips ?) nachgewiesen war, dass durch Einwirkung von Alkyl-
bromiden auf Natriumphenylhydrazin in glatter Reaction secundire
aromatische Hydrazine erhalten werden, lag es nahe, dieselbe Reaction
zur Darstellung dhnlicher ungymmetrischer Verbindungen anzuwenden.
Wir haben zuniichst die Einwirkung des Aethylenbromides auf die
Natriumverbindung untersucht, um so das e-Aethylenphenylhydrazin,
CeH; N . NH,
CH,
CHs
CsH; N . NH;,
zu erhalten, eine Verbindung, die uns namentlich wegen ihrer wahr-
scheinlichen Condensation mit Dialdehyden und Diketonen von be-

5 Diese Berichte XIX, 2449.
%) Diese Berichte XX, 2485 und »Ueber einige unsymmetrische secundare
Hydrazine der aromatischen Reihe, Inaug. - Diss. Tabingen (Aachen) 1888.



