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633. Alfred Einhorn: Ueber ein metameres CocaYn 
und seine Homologen. 

[ Mitthcilung aus dem organischen Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule 
zu Aachen.] 

(Eingegangcn am 13. December.) 

Das Oxydationsproduct des Renzoylecgonins, die Cocaylbenzoyl- 
oxyessigsaure, lasst sich, wie ich in einer friiheren Mittheilong l) schon 
erwahnt habe, durch Einleiten von Salzsaure in ihre alkoholischen 
Liisungen in Ester iiberfiihren, wodurch eine Reihe neuer Alkaloi'de 
gebildet werden, welche niedere Homologe der Ester der Cocai'nrcihe 
darstellen. Einige derselben sollen im Folgenden beschrieben werden. 

C o c a y 1 b e n z o y 1 o x y e s s i g s 1 1 1  r e  m e t h y 1 e s t e r ,  

Iliese Verbindung, welche das niedere Homologe des Cocai'ns 
selbst ist, bildet ein farbloses Oel und kann dem alkalisch gcmachten 
Iteactiorisproduct dirclct , in reinem Zustand, mit Aether entzogen 
werden. I k i  der Analyse wnrdrn folgendc Werthe erhalten : 

0.223 g Suhstanz liefern 0.5425 g Kohlenscure nnd 0.135 g Wasser. 
Ber. fur C1~1119Y0.1 Gefunden 

c 66.43 GG.34 pCt. 
H 6.57 6.72 B 

Mit Salzsiiure urid lhmwasserstoffsliure gicAbt das Oel Salze, 
welche beim Eiriduristen auf dom Wasserbad oder beim Vcrweilen im 
Exsiccator krystallinisch erstarrcn und zweckmassig aus Essigdther 
iimkrystallisirt werden, wobei sich das salzsaure Salz in langcn, 
weissrn Nadelii und dns bromwasserstoffsaure Salz in sternfiirmig vcr- 
einten kleinrren Nadeln abscheidet. 

Das  jodwasserstoffsaure Salz ist durch seine Schwcrliislichkeit 
niisgezeichnet, es fiillt beim Zusammrnbringen der Componenten i n  
festem Zustand aus  und wird beim I~mkrystallisircn aus heissem Wasser 
in feiiicn, weisscn Sade ln  erhalten. 

0.139 p Substam gabcii 0.2343 g Iiohlcns&ure und 0.064 g Wasser. 
0.206 g Substanz gaben 0.1 1.5 g Jodsilber. 

Ber. f i x  11i:aNQ~. H J  Gefiinden 

IT 4.77 5.10 2 

J 30.45 30.16 

CgH7N(CEI3). CHO(COC(;Ha).  C O O C H J  

C 4G.04 45.99 pct.  

Ueber das bei 181-182O schmelzende Golddoppelsalz der Ver- 
bindung habe ich bereits Angaben gemacht. 

1) Diese 13erichtc XXI, 3029. 
Berirhte d. D. ohem. Geaellachaft. Jahrg. XXI. 
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C o c a y l b  e n z o y l o x y e s s i g s a u r e a t h y l e s t e r ,  
CgHrN(CH3). CHO(COC6Hg) .  COOCaH5 

Der dem Cocathylin entsprechende Cocaylbenzoyloxyessigsaure- 
athylester beansprucht deshalb ein besonderes Interesse, weil derselbe 
ein Metameres des Cocai'ns ist, eine Thatsache, die es auch auffallig 
erscheinen lasst, das die Substanz ein durchsichtiges, klares Or1 dar- 
stellt. Ich habe mich deshalb wohl bemiiht, die Verbindung durch 
Abscheiden aus den prachtig krystallisirenden Salzen in festem Zu- 
stand zu erhalteri, was jedoch nicht miiglich ist. 

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 
0.1934 g Snbstanz liefern 0.4755 g Kohlensaure und 0.121 g Wassar. 

Ber. fiir C17 Hzl NO& 
c 67.33 67.06 pCt. 
13 6.9 6.94 )) 

Donstet man den Ester mit Salzsiiure auf dem Wasserbad ein, 
so erhlilt man das hygroskopische salzsaure Salz in festem Zustand, 
welches sich i n  Essigester und absolutem Alkohol leicht auflost und 
aus diesen Liisungeii auf Zusatz von Acther in dendritisch verzweigten, 
weissen Kadelchen erhalten wird. 

Gefunden 

0.1462 g salzsaures Salz gabon 0.0395 g Chlorsilber. 
Ber. ffir C17H21NOk . HCl Gefunden 

c1 10.4 10.06 p c t .  
Das Golddoppelsalz, welches auf Zugabe von Qoldchlorid zur 

Liisung des Chlorhydrates entstehi, habe ich friiher schon beschrieben, 
und sol1 hier noch eine inzwischen ausgefiihrte Elementaranalyse der 
bei 1000 getrockneten Verbindung arigefiihrt wrrden. 

0.2536 g Golddoppelsalz liefern 0.294 g Kohlensaura und 0.08 g Wasser. 
Uer. fur C17 I ~ S I  NO& . HCl . Aa Cls Gofuiidcn 

H 3.43 3.5 )) 

Beim Eindunsten des metameren Cocai'ns mit Bromwasserstoff- 
saure entsteht ein Salz, wclches aus Essigiither in compacten, weissen 
Nadeln krystallisirt , die bei der Rrombestimmung folgendes Resultat 
ergaben : 

C 31.8 31.62 pct .  

0.2137 g broniwassorstoffsaures Salz liefern 0.122 g Bromsilber. 
Ber. fur C 1 7 € 1 2 ~  NO4 . IJBr Gefunden 

Br 20.83 2 I .05 pCt. 
Fiigt man Jodwasserstoffsiiure zu dem Aethylester, so fallt sofort 

ein schwerlosliches Salz aus, welches atis heissem Wasser in durch- 
sichtigen, weissen, langeri Prismen krptallisirt.  

0.1385 g Substanz liefern 0.077 g Jodsilher. 
Bar. fur c17& NO1 . H J Gcfunden 

J 29.48 29.73 pCt. 
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C o c a y  1 b e 11 z o y 1 o x y e s s i g s ii u r e p r o p y 1 e s t c r ,  

Auch diese Verbindung konntr der alkalisch gernachten Reactions- 
masse mit Aether nur in Form eines Oeles, welches durchaus keine 
Neigung zum Festwcrden zcigte, eritzogen wwdrn ,  als die Substanz 
jedoch durch die Salze gereinigt wurde, schiedcn diese auf Zusatz 
von Ammoniak nunmehr ein Ocl ab ,  welches bald zu feinen Sadeln 
erstarrte, die bei ca. 5G--580 schmelzen. Die Verbindung ist in den 
gebrluchlichen Lijsungsmitteln als Alkohol, Aether, Chloroform, Essig- 
ather und Ligroi'n sehr leicht liislich, hirigegen in Wasser unlijslich. 
Bei den Krystallisationsversuchen schied sie sich meistens wieder iilig 
aus, jedoch gelingt es bei sehr vorsichtigem Operiren, dieselbe aus 
der alkoholischen LBsung durch Zogabe yon Wasser krystallisirt zu 
erhalten. 

Eine mit der nicht umkrystallisirten Verbindung ausgefiihrte 
Elenientaranalyse ergab folgendes Resultat: 

0.1297 g Substanz 1 cfern 0.3224 g KohleusBuro und 0.084 g Wasser. 
Ber. fur C ~ ~ I I ~ ~ X O O ~  Gofunden 

c 68.13 67.77 p c t .  
€1 7.25 7.22 )> 

C~H~N(CH~).CHO(COC~I&).COOCKHT 

Das salzsaure Salz, wclches bcirn Eindunsten des Esters mit 
Salzsaure auf dem Wasserbad in festem Zustand zurlckbleibt , kry- 
stallisirt aus Essigester, eventuell unter Zugabe von Aether in durch- 
sichtigen prismatischen Nadeln. 

0.312 g salzsaurea Salz gaben 0.083 g Chlorsilher. 
Jhr .  fiir C181123NOr. l tC l  U c fund en 

c1 10.04 9.52 p c t .  
Das auf die gleiche Weise hergestellte bromwasserstoffsaure Sals 

prisentirt sich nach dem Umkrystallisiren aus Essiglither in feinen, 
weissen, sternfijrmig gruppirten Sadeln. 

0.1528 g brounwasserstoffsaurcs SalL gaben 0.074 g Bromsilber. 
Ber. fiir CIS I123 NO4 . I1 Br Gcfundcn 

15r 20.13 20.60 p c t .  
Das jodwasserstoffsaurc Salz fallt auf Zusatz von Jodwasserstoff - 

sliure zum Ester iilig aus, kocht man dasselbe jedoch in wassriger 
Lijsung mit Thierkohle, so krystallisirt cs hernach aus der eingeengterh 
Flussigkeit in feinen, weissen Xadeln am. 

Hrn. Dr. A r t h u r  L i e b r e c h t ,  welcher mir auch bei dieser Enter- 
suchung behiilflich war, spreche ich mcinen besten Dank aus. 
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