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Es bleibt weiterer Untersuchung vorbehalten nachzuweisen, ob in 
ihr das  basische Analogon des von L i e b e r m a n n  l) erhaltenen Tetra- 
oxydiphenochinons vorliegt , und ob sich eine Beziehung zum Tetra- 
methylather des letzteren, dem Cedriret, feststellen lassen wird. 
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D r e s d e n ,  im November 1888. 
Organ. - cheni. Laboratorium des Polytechnikums. 

613. A l f r e d  E inhorn  und O t t o  Elein:  
Ueber die Einwirkung von Saurechloriden a u f  den 

sa lzsauren  Ecgoninmethylester .  
[ V o r l i u f i g e  Mi t the i l ang . ]  

(Eingegangen am 29. Kovernbcr. ) 

In der  Nachschrift zu seiner unlangst in diesen Berichten er- 
schienenen Abhandlung : )>Ueber ein Nebenalkaloid des Cocai’ns , das 
Isatropylcocaina2) giebt C .  L i e b e r m a n n  an, dass es ihm in Gemein- 
schaft mit G i e s e l ,  entgegen den Angaben von M e r c k ,  gelungen sei 

l) Dicse Bcrichte IX, 1557. 
a) Diesc Berichte XXI, 2342. In  dicscr Abhandlung gicbt Hr. Professor 

L i c b c r m a n n  an ,  dass das yon ihm ails dcm Isatropylcocain crhaltene 
Anhydroecgonin allc von mir angegcbcnen Eigenschaften des aus Cocain dar- 
gestclltcn Anhydroccgonins Fis auf die Leichtlbslichkcit in Alkohol theilt. 
Naeh meincn Erfahrungen gelingt cs leicht 1 g diescr Substanz in ca. 7I,’a g 
gcwiihnlichem (nicht absolutem) Alkohol beim Erwsrrnen aufzuldsen, wahrcnd 
1 g salzsaures Ecgonin, welches friihcr als Busgangsmaterial enr Darstellung 
dcs Anhydroecgonins dientc, mehr als 93 g Alkohol zur 1,iisung bedarf. In 
der mir wEhrend dcs Druckcs dicscr vorlaufigen Mittheilung zugegangenen neucn 
Arbeit der HUm. L i e b e r m a n n  und Giese l  (diese Berichtc XXI, 3196) 
iUeber eine neue technische Darstellungsart und theilwcise Synthese des 
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Ecgonin in Benzoylecgonin zu verwandeln und dass man auf diesern 
Wege, und mit Zuhiilfenahme der von dem Einen von uns angegebenen 
Esterificirurigsmethode vielleicht auch bald technisch vom Ecgonin zum 
Cocai'n wird gelangen kiinnen, eine Aufgabe, welche auch wir uns 
schon vor langerer Zeit stellten urid die wir, wie im folgenden ge- 
zeigt werden soll, in der Weise geliist haben, dass wir den urnge- 
kehrten Weg einschlugen und zuerst das Ecgonin evterificirten und 
hernach den Ecgoninester durch Einwirkung vori Bcnzoylchlorid in 
Cocai'n iiberfiihrten, eine Methode, welche so befriedigende Ausbeuten 
gewahrt, dass sie schon seit langerer Zeit auf unsere Veranlassung in 
der chemischen Fabrik von C. F. B o e h r i n g e r  & S i i h n e  in Mann- 
heim in Gebrauch ist. 

Es lag nahe ausser dern Benzoylchlorid auch andere SLurechloride 
auf den Ester einwirken zu lassen und sind wir dabci in der That  
zu einer Reihe neuer Cocain ahnlicher Alkaloi'de gelangt, deren 
Untersuchung allerdings noch nicht abgeschlossen ist '). 

S a l z  s a u r e r E c g on i n m e t h y  1 e s t e r , 
C ~ H ~ N ( C I I Q ) .  H3. C H O H - C H z .  C O O C H 3 .  HC1. 

Leitet man in die methylalkoholische Liisung von salzsaurem 
Ecgonin so lange trocknes Salzsauregas ein bis die Fliissigkeit, welche 
im Verlauf der Reaction heiss wird, sich wieder abgekiihlt hat ,  er- 
warmt unter Riickfluss noch etwa 1 Stunde urid engt die Fliissigkeit 
nun ein, so kann man aus der wassrigen Losung des Riickstandes 
mit Soda den Ester in Freiheit setzen, der sich durch Extraction mit 
Aether u. s. w. isoliren lasst und wieder in das Chlorhydrat iibergefiihrt 
wird, iibrigens scheidet sich aus der massig eingeengten alkoholischen 
Losung des Reactiorisproductes das salzsaure Salz des Ecgoninmethyl- 
esters auch schon direct a b  und wird beim Umkrystallisiren &us 
Alkohol in prachtigen, durchsichtigen, krysfallwasserhaltigen Prismen 
erhalten, die bei ' 2 1 2 O  unter Zersetzung schmelzen und bei der Analyse 
die verlangten Werthe geben. 

Ber. fiir C I U € I I . ~ N O ~ .  HCI + HzO Gefunden 
I120 7.10 7.15 pCt. 

Ber. ffir C1OH17N03.HCl Gefunden 
c 50.95 51.08 pCt. 
H 7.64 7.78 a 
C1 15.07 14.58 

Cocains u wild die Bcliauptung aufgcstellt, dass das Bonzoylecgonin einige 
Grade hCiher, als ich angcgeben haben soll, schmilxt, wodurch ich mieh ver- 
anlasst sehe zi i  erkliiren, dass ich uberhaupt nionials Angabcn fiber den 
Schmclzpurtkt dieser Verbindung gemacht habe. 

*) Ueber diese Substanzen hat der Eino von uns bereits in der Sitzung 
der naturwissenschaftlichcn Gescllsc,haft in Aachon am 17. Nov. beriehtet. 

E i n  horn. 
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Cocai’n ( R e n z o y l e c g o n i n m e t h y l e s t e r ) ,  
CjHqN(CH3).  H3. C H O . ( C O C ~ H ~ ) - C H ~ - C O O C H H ~ .  

Erhitzt man gleiche Gewichtstheile salzsauren Ecgoninmethylesters 
und Renzoylchlorid einige Stunden auf dem Wasserhad bis dieselben 
zii einer homogenen Masse geschniolzen erscheinen und die Salzsaure- 
entwicklung nachgelassen hat und tragt das Rohproduct in heissen 
fliissigen Zustand in Wasser ein, so scheidet sich BenzoBsaure ab, 
wghrend in der wiissrigen Liisung sich nun Coeai‘n vorfindet. Man 
fzllt dasselbe rnit hmmoniak oder kohlensauren Alkalien aus und 
krystallisirt es aus Alkohol um, es schmilzt dann bei 9Xo und zeigt 
alle Eigenschaften des natiirlich rorkommenden Alkaloi’ds. 

Rerechnct frir C17 1121 NO1 Gefundcn 
c 67.33 67m2 pCt. 
TI 6.9 6.52 )) 

I s  o v a l  e r  y l  e c g o  n i n m e t  h y l e  s t e r , 
C S I J ~ N ( C H ~ )  .Hg . CHO(CO-CCI~-C~H~)-CIIT~-COOCHH~.  

Beim ErwLrmen gleicher Gewichtstheile salesauren Ecgonin- 
niethylesters und Isovalerylchlorid bei Wasserbadteniperatur findet rnit 
ausserordentlicher Leichtigkeit eine Einwirkung statt, die in der Regel 
schon nnch einer viertel Stunde beendet ist, versetzt man hierauf die 
Reactionsniasse direct rnit Sodalosung, so f d l t  der Isovalerylecgonin- 
methylester d ig  aus und es ist nns bis jetzt iioch nicht gelungen 
denselben zum Erstarren Z U  bringen, trotzdem wir scin salzsaures, 
bromwasserstofFsaures und jodwasserstoffsaures Salz in schijn kry- 
stallisirtem Zustand erhielten als wir die alkoholische Liisung des 
Esters rnit den HalogenwasserstofFsLuren neutralisirten und im Vacuum 
verdunsten Lessen. 

Giebt man zur Liisung des salzsauren Salzes Platinchlorid, so 
fallt das l’latindoppelsalz des Isovalerylecgoninmethylesters in  grossen 
Klattchen aus, die bei 1000 getrocknet und dann der Analyse unter- 
worfen wurden. 

Ber. fur (C15H25KO&H2PtCle Gefunden 
c 36.92 36.46 pCt. 
H 5.33 5.5 B 

P h e n y l a c e  t y l e c g o n i n m e t h y l e s t e r ,  
CjW~PI’(C1I~)  . H3 - C H O ( C 0  - CH~-CG€&)-  C H ?  - C O O C H 3 .  

Wenn man Phcnylessigsliurechlorid rnit dem Chlorhydrat des 
Ecgoninmethylesters bei 1000 zusamnienbringt, so vollzieht sich naeh 
einigen Stunden in der beim Cocai’n angegebenen Weise die Reaction 
und man gelangt nach dem Eintrageri des Rohproductes in Wasser 
und Ausfallen rnit Soda zu einem Oel, welches ebenfalls keine Neigung 



zum Festwerden besitzt, obwohl es mit Bromwasserstoffsiiure und Jod- 
wasserstoffslure Salze giebt, die aus absolutem Alkohol sehr schiin 
krystallisiren. Dass die Verbindung wirklich der Phenylacetylecgonin- 
methylester ist, bestatigt die Analyse des Platindoppelsalzes , welches 
aus der Liisung des Oels in Salzsaure auf Zusatz von Platinchlorid 
krystallinisch ausfallt und aus Wasser umkrystallisirt werden kann. 

Ber. fiir (CIS H23 NO& Ha Pt C16 Gcfunden 
C 41.41 41.59 pCt. 
H 4.6 4.87 p 

o - P h t a l y l  d i  e c g o n i n d i m e t  h y l e s t e r ,  

Diese Substanz bildet sich bei mehrstiindigem Erwarmen von salz- 
saurem Ecgoninmethylester mit o - Phtalylchlorid auf dem Wasserbad 
und kann nach dem Eintragen des Einwirkungsproductes in Wasser 
aus der von der entstandenen Phtalsaure befreiten Liisung mit Alkalien 
in Floeken ausgefallt werden, die sich beim Riihren zu einem Harz- 
kuchen vereinigen. L6st man denselben in Alkohol auf, so kann man 
auf Zugabe von Wasser die neue Verbindung ale Oel, welches jedoch 
bald krystallinisch erstarrt, ausfiillen. 

Bei der Analyse wurden folgende Werthe erhalten: 
Ber. fiir CZSH~BN~OS Gefunden 

H 6.81 6.51 
Auf Zusatz von Platinchlorid zur Liisung des salzsauren Salzes 

des o-Phtalyldiecgonindimethylesters, scheidet sich das Platindoppelsalz 
in Blattchen ab, die man aus Wasser umkrystallisiren kann. 

Ber. fiir &sH36NaOs .HaPtCs Gefunden 

C 63.63 64.12 pct. 

P t  20.73 21.21 pct.  
Das jodwasserstoffsaure Salz dieses Esters krystallisirt aus All- 

kohol ebenfalls in Blattchen. 
Die physiologische Untersuchung der hier beschriebenen Ver- 

bindungen ist noch nicht abgeschlossen, jedoch sei schon jetzt erwahnt, 
dass der Phtalyldiecgonindimethylester ahnliche Wirkungen, wie das 
Cocain besitzt. Ueber das Verhalten der iibrigen Verbindungen sol1 
in Zusammenhang mit anderen Saure substituirten Ecgoninestern , 
welche wir noch darzustellen beabsichtigen, demnachst berichtet werden. 

Aachen  und Waldhof  bei Mannheim, im November 1388. 


