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Es bleibt weiterer Untersuchung vorbehalten nachzuweisen, ob in
ihr das basische Analogon des von Liebermann?) erhaltenen Tetra-
oxydiphenochinons vorliegt, und ob sich eine Bezichung zum Tetra-
methylither des letzteren, dem Cedriret, feststellen lassen wird.
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Tetraamido- Tetraoxy- Cedriret.
diphenylchinon, diphenochimon.

Dresden, im November 1888,
Organ.-chem. Laboratorium des Polytechniknms.

613. Alfred Einhorn und Otto Klein:
Ueber die Einwirkung von Sdurechloriden auf den
salzsauren Ecgoninmethylester,

[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 29. November.)

In der Nachschrift zu seiner unlingst in diesen Berichten er-
schienenen Abhandlung: »Ueber cin Nebenalkaloid des Cocains, das
Isatropyleocain« ) giebt C. Liebermann an, dass es ihm in Gemein-
schaft mit Giesel, entgegen den Angaben von Merck, gelungen sei

1) Diese Berichte IX, 1887.

2) Diesc Berichte XXI, 2342. In dieser Abhandlung giebt Hr. Professor
Liebermann an, dass das von ihm aus dem Isatropylcocain erhaltene
Anhydroecgonin alle von mir angegebenen Eigenschaften des aus Cocain dar-
gestollten Anhydroccgonins bis auf die Leichtldslichkeit in Alkohol theilt.
Nach meinen Erfahrungen gelingt s leicht 1 g dieser Substanz in ca. 7la g
gewdhnlichem (nicht absolutem) Alkohol beim Erwarmen aufzulésen, wihrend
1 g salzsaures Ecgonin, welches frither als Ausgangsmaterial zur Darstellung
des Anhydroecgonins diente, mehr als 93 g Alkohol zur Lésung bedarf. In
der mir wihrend des Druckes dieser vorliufigen Mittheilung zugegangenen neucn
Arbeit der HHrn. Licbermann und Giesel (diese Berichte XXI, 3196)
»Ueber eine ncue technische Darstellungsart und theilwcise Synthese des
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Ecgonin in Benzoylecgonin zu verwandeln und dass man auf diesem
Wege, und mit Zuhiilfenahme der von dem Einen von uns angegebenen
Esterificirungsmethode vielleicht auch bald technisch vom Ecgonin zum
Cocain wird gelangen kdnnen, eine Aufgabe, welche auch wir uns
schon vor lidngerer Zeit stellten und die wir, wie im folgenden ge-
zeigt werden soll, in der Weise gel6st haben, dass wir den umge-
kehrten Weg einschlugen und zuerst das Kcgonin esterificirten und
hernach den Ecgoninester durch Einwirkung von Benzoylchlorid in
Cocain iiberfiihrten, eine Methode, welche so befriedigende Ausbeuten
gewihrt, dass sie schon seit lingerer Zeit auf unserc Veranlassung in
der chemischen Fabrik von C. F. Boehringer & Séhne in Mann-
heim in Gebrauch ist.

Es lag nahe ausser dem Benzoylchlorid auch andere Siurechloride
auf den Ester einwirken zu lassen und sind wir dabei in der That
zu einer Reihe neuer Cocain ihnlicher Alkaloide gelangt, deren
Untersuchung allerdings noch nicht abgeschlossen ist !).

Salzsaurer Ecgoninmethylester,
CsHyN(CH;). H; .CHOH—CH;.COOCH;.HCL

Leitet man in die methylalkoholische Lésung von salzsaurem
Eecgonin so lange trocknes Salzsduregas cin bis die Fliissigkeit, welche
im Verlauf der Reaction heiss wird, sich wieder abgekiihlt hat, er-
wirmt unter Rickfluss noch etwa 1 Stunde und engt die Flissigkeit
pun ein, so kann man aus der wissrigen Losung des Riickstandes
mit Soda den Ester in Freiheit setzen, der sich durch Extraction mit
Aether u. 5. w. isoliren ligst und wieder in das Chlorhydrat iibergefiihrt
wird, iibrigens scheidet sich aus der missig cingeengten alkoholischen
Lésung des Reactionsproductes das salzsaure Salz des Ecgoninmethyl-
esters auch schon direct ab und wird beim Umkrystallisiren aus
Alkohol in prichtigen, durchsichtigen, krystallwasserhaltigen Prismen
erhalten, die bei 212° unter Zersetzung schmelzen und bei der Analyse
die verlangten Werthe geben.

Ber. fir CjoH1;NOs. HCl+ Ho, O Gefunden
,0 710 7.15 pCt.

Ber. fiir CioH;yNO3.HCl Gefunden
C 5095 51.08 pCt.

H 7.64 7.78 »

Cl 15.07 14.58 »

Cocains « wird die Behauptung aufgestellt, dass das Benzoyleegonin einige
Grade héher, als ich angegeben haben soll, schmilsl, wodurch ich mich ver-
anlasst sehe zu crkliren, dass ich iberhaupt niemals Angaben iber den
Schmelzpunkt dieser Verbindung gemacht habe. Einhorn.

) Ueber diese Substanzen hat der Eine von uns bereits in der Sitzung
der naturwissenschaftlichen Gesellschaft in Aachen am 17. Nov. berichtet.
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Cocain (Benzoylecgoninmethylester),
CsH,N(CH;).Hy . CHO.(COC;H;) —CHs— COOCH;.

Erhitzt man gleiche Gewichtstheile salzsauren Ecgoninmethylesters
und Benzoylchlorid einige Stunden auf dem Wasserhad bis dieselben
zu einer homogenen Masse geschmolzen erscheinen und die Salzséure-
entwicklung nachgelassen hat und trigt das Rohproduct in heissen
flissigen Zustand in Wasser ein, so scheidet sich Benzodsiure ab,
wihrend in der wissrigen Losung sich nun Cocain vorfindet, Man
fillt dasselbe mit Ammoniak oder kohlensauren Alkalien aus und
krystallisirt es aus Alkohol um, es schmilzt dann bei 98° und zeigt
alle Eigenschaften des natiirlich vorkommenden Alkaloids.

Berechnet fiir Cy7Hg N Oy Gefunden
C 67.33 6702 pCt.
H 6.9 6.52 »

Isovalerylecgoninmethylester,

C; H,N(CH;) . Hy . CHO(CO—CH;— C3H;)— CHy— CO O CHs.

Beim Erwirmen gleicher Gewichtstheile salzsauren Eegonin-
methylesters und Isovalerylchlorid bei Wasserbadtemperatur findet mit
ausserordentlicher Leichtigkeit eine Einwirkung statt, die in der Regel
schon nach einer viertel Stunde beendet ist, versetzt man hierauf die
Reactionsmasse direct mit Sodaldsung, so fillt der Isovalerylecgonin-
methylester Olig aus und es ist uns bis jetzt unoch nicht gelungen
denselben zum Erstarren zu bringen, trotzdem wir scin salzsaures,
bromwasserstoffsaures und jodwasserstoffsaures Salz in schén kry-
stallisirtem Zustand erhielten als wir die alkoholische Lésung des
Esters mit den Halogenwasserstoffsiuren neutralisirten und im Vacuum
verdunsten liessen.

Giebt man zur Losung des salzsauren Salzes Platinchlorid, so
fillt das I’latindoppelsalz des Isovalerylecgoninmethylesters in grossen
Blittchen aus, die bei 1000 getrocknet und dann der Analyse unter-
worfen wurden.

Ber. fiir (015H25 N 04)2 H,PtClg Gefunden
C 3692 36.46 pCt.
H 5.33 55 »

Phenylacetylecgoninmethylester,
C:H,N(CH;) . H; — CHO(CO — CHy;—Cs H;) — CH: — COOCH;.

Wenn man Phenylessigsiurechlorid mit dem Chlorhydrat des
Tegoninmethylesters bei 1000 zusammenbringt, so vollzieht sich nach
einigen Stunden in der beim Cocain angegebenen Weise die Reaction
und man gelangt nach dem Eintragen des Rohproductes in Wasser
und Ausfillen mit Soda zu einem Qel, welches ebenfalls keine Neigung
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zum Festwerden besitzt, obwohl es mit Bromwasserstoffsiure und Jod-
wasserstoffsiiure Salze giebt, die aus absolutem Alkohol sehr schén
krystallisiren. Dass die Verbindung wirklich der Phenylacetylecgonin-
methylester ist, bestiitigt die Analyse des Platindoppelsalzes, welches
aus der Loésung des Oels in Salzsiiure auf Zusatz von Platinchlorid
krystallinisch ausfillt und aus Wasser umkrystallisirt werden kann.

Ber. fiir (Cis Ha3 NO4)a Ha Pt Clg Gefunden
C 4141 41.59 pCt.
H 4.6 4.87 »

o-Phtalyldiecgonindimethylester,
0HC<C: HiN(CH;) . Hs

—cos CH,—COOCH;
OoHe =03 02| 1 - CH—COO CH,
C; H,N(CHs)H;

Diese Substanz bildet sich bei mehrstindigem Erwirmen von salz-
saurem Ecgoninmethylester mit o - Phtalylchlorid auf dem Wasserbad
und kann nach dem Eintragen des Einwirkungsproductes in Wasser
aus der von der entstandenen Phtalsiiure befreiten Lsung mit Alkalien
in Floecken ausgefillt werden, die sich beim Riihren zu einem Harz-
kuchen vereinigen. Lost man denselben in Alkohol auf, so kann man
auf Zugabe von Wasser die neue Verbindung als Oel, welches jedoch
bald krystallinisch erstarrt, ausfillen.

Bei der Analyse wurden folgende Werthe erhalten:

Ber. fiir Cag H3e NaOsg Gefunden
C 63.63 64.12 pCi.
H 6.81 6.51 »

Auf Zusatz von Platinchlorid zur Ldsung des salzsauren Salzes
des o-Phtalyldiecgonindimethylesters, scheidet sich das Platindoppelsalz
in Bldttchen ab, die man aus Wasser umkrystallisiren kann.

Ber. fiir CogH3s Np Os . Ha Pt Csg Gefunden
Pt 20.73 21.21 pCt.

Das jodwasserstoffsaure Salz dieses Esters krystallisirt aus All-
kohol ebenfalls in Bléttchen.

Die physiologische Untersuchung der hier beschriebenen Ver-
bindungen ist noch nicht abgeschlossen, jedoch sei schon jetzt erwihnt,
dass der Phtalyldiecgonindimethylester #hnliche Wirkungen, wie das
Cocain besitzt. Ueber das Verhalten der iibrigen Verbindungen soll
in Zusammenhang mit anderen Siure substituirten Ecgoninestern,
welche wir noch darzustellen beabsichtigen, demniichst berichtet werden.

Aachen und Waldhof bei Mannheim, im November 1388.



