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Diese Verbindung reducirt schon in der Kalte, sehr stark beim 
Erwarmen Kaliumpermanganatliisung und k6nnte sich daher m8glicher- 
weise als eine Sulfozimmtsaure herausstellen. 

Ein sehr ahnliches Baryumsalz von derselben Zusammensetzung 
giebt auch die 3-Isatropasaure: 

Gefunden Ber. fur Cy Hs Ba SO5 + 2 aq 
Ba 34.44 34.33 pct .  

Ueber diese Sulfosauren, wie iiber die leicht fassbaren Producte 
ihrer Kalischmelzen wird demnachst berichtet werden. 

Organisches Laberatorium der k6nigl.- technischen Hochschule 
zu B e r l i n .  

28. C. L i e b e r m a n n :  Ueber einige weitere Coca'ine. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Das y-Isatropasaureanhydrid hatte ich, ehe ich seine Spaltung in 
8-Isatropasaure kannte (siehe vorige Abhandlung), wesentlich in der Ab- 
sicht dargestellt, um mittelst desselben vom Ecgonin aus das  Isa- 
tropylcocain, welches ich fruher als Nebenproduct des Cocains auf- 
gefunden hatte, kiinstlich wieder aufzubauen. 

Zwecks dessen wurden 2 Theile Ecgonin, 1 Theil Wasser. und 
2 Theile y-Isatropasaureanhydrid 3 Stunden im siedenden Wasserbade 
erhitzt. Aus dem Reactionsproduct nahm kaltes Wasser nur geringe 
Mengen unverandertes Ecgonin auf ,  zum Zeichen, dass Isatropyl- 
ecgonin, falls es entstanden war ,  in Wasser unliislich sein musste. 
Um die Anwesenheit von Isatropylecgonin zu erkennen, wurde darauf 
eine Probe der mit kaltem Wasser erschtipften Reactionsmasse rnit 
verdiinnter Salzsaure ausgezogen. D a  diese Lijsung mit Platin- und 
Goldchlorid Niederschlage gab - was Ecgonin nicht thut - SO w a r  
damit die Anwesenheit von Isatropylecgonin festgestellt. 

Ohne das Isatropylecgonin zu isoliren, wurde dasselbe nun so- 
gleich in Isatropylcocain ubergefuhrt, indem die vom Ecgonin durch 
Ausziehen mit Wasser befreite und auf vergliihtem Porzellan getrocknete 
Mischung von Isatropasaure und Isatropylecgonin in wenig Methyl- 
alkohol gelijst und die Liisung, mit Salzsauregas gesattigt, uber Nacht 
stehen gelassen wurde. Dabei schied sich etwas Isatropasaureester 
a u s ,  von dem filtrirt wurde. Aus dem Filtrat wurden dann Methyl- 
alkohol und Salzsaure im Luftpumpenexsiccator iiber Kalk und 
Schwefelsaure grossentheils entfernt, der Ruckstand mit Wasser ver- 
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dfinnt und collstandig ausgeathert. D e r  Aether nahm Isatropasaure 
und deren Methylester auf. Aus der wasserigen LGsung wurde, nach- 
dem aus ihr  der Aether mittelst Luftstroms rerjagt war, durch Soda- 
lasung eine weisse kreidige Base gefallt. Sie besass alle Eigenschaften 
des naturlichen Isatropylcocains. In  Alkohol, Aceton, Aether, Chloro- 
form, Benzol ist sie iiusserst leicht, weniger dagegen in Ligroi'n loslich. 
B u s  der alkoholischen Lijsung scheidet sie sich durch Wasser milchig 
aus. Mit Pikrinslure giebt ihre mit Salzsaure schwach angesluerte 
Losung einen gelben , mit Gold- und Platinchlorid weissgelbliche 
Niederschlage. Kaliumpermanganat fallt einen schan rothvioletten 
Niederschlag ohne reducirt zu  werden, und ohne dass Bittermandel- 
Glgeruch auftritt. Ihr  Geschmack is t ,  im Gegensatz zum Cocain 
stark bitter. Die trockene Base beginnt bei 63O zu sintern ohne 
einen regelmassigen Schmelzpunkt zu zeigen. 

Zur Analyse wurde das Isatropylcocain drei Tage lang im Luft- 
pumpenexsiccator getrocknet. 

Gefunden Ber. Wr C19H23N 0 4  

C 69.16 69.30 pCt. 
H 7.03 6.99 D 

Aus G g Isatropasaureanhydrid und 6 g Ecgonin waren 3 g Isa- 
tropylcocain erhalten worden. 

Bei der  Spaltung mit Salzsaure rerhielt sich die synthetische 
Verbindung ganz wie das natiirliche Isatropylcocain. Aoch hier trat 
die Ausscheidung der Isatropasaure erst nach einigem Kochen und 
dann momentan ein. Wahrscheinlich ist der eigenthiimliche Verlauf 
dieses Vorganges darauf zuriickzufuhren, dass in der ersten Phase der 
Saureeinwirkung die Spaltung zunachst nur bis zur Zerlegung des 
Methylesters geht, d. h. aus Isatropylcocain Isatropylecgonin entsteht, 
welches in Salzsaure loslich ist, worauf dann erst in einer zweiten 
Phase Isatropylecgonin zu Ecgonin und sich ausscheidender Isatropa- 
saure zerfallt. 

Aus den vorstehenden Eigenschaften liess sich schliessen , dass 
das kiinstliche und natiirliche Isatropylcocain vollig identisch seien. 
Diesen Schluss bestatigte aber die weitere Untersuchung der bei der 
Spaltung erhaltenen Isatropasaure nicht. Es zeigte sich oielmehr, dass 
bei der Spaltung der mittelst y-Isatropasaureanhydrid erzeugten Ver- 
bindung nicht wieder die bei 274O schmelzende y ,  sondern die bei 
228O schmelzende 8-Isatropasaure entsteht (siehe die vorstehende 
Abhandlung). D a s  Anhydrid der y-Saure wirkt also auch hier als 
c-Saureanhydrid. Das corstehende Cocain ist daher als c-Isatropyl- 
cocai'n zu bezeichnen. 

Da im Gegensatz zum y- das 6-Isatropasaureanhydrid wieder 
6-Saure regenerirt, so beabsichtige ich demniichst das natiirliche 8-Isa- 
tropylcocain kiinstlich darzustellen. 

9* 
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Auch Anisylecgonin und -Cocai'n habe ich jetzt mittelst derselben 
Methode gewonnen. 

A n i s y l e c g o n i n  CgH14(C8H70a)N03 aus Ecgonin, Anissaure- 
anhydrid und Wasser. Der grosste Theil der dabei regenerirten Anis- 
saure wird durch Filtritation des mit etwas Wasser verriebenen 
Reactionsproductes entfernt, sonst wie Lei der Darstellung des Benzoyl- 
ecgonins verfahren. 

Anisylecgonin krystallisirt aus Alkohol beim Zusatz von Aether 
in farblosen Nadeln, die bei 194O schmelzen. 

Gefunden Ber. fur C17HalNO5 

C 64.13 62.95 pCt. 
H 6.97 6.97 B 

Anisylcocai 'n.  Bei der Umwandlung in das Coca'in wird ziemlich 
vie1 Anisylecgonin in Ecgonin und Anissauremethylester (Schmelz- 
punkt 45O) zuriickverwandelt. Das Anisylecgonin bleibt beim Ver- 
dunsten seiner atherischen Losung zahfliissig zuriick und war nicht 
feat zu bekommen. In  Wasser ist es unloslich, seine salzsaure Losung 
gab mit Goldchlorid das in Wasser und verdiinntem Alkohol unlosliche, 
gelbe, wasserfreie: 
A n i s y l c o c a i ' n g o l d c h l o r i d  CgH14(C8H702)(CH3)N03, HCl, AuCl3 

Au 29.17 29.38 pCt. 
Gefunden Ber. Wr Cis Has N 0 5  Au Clc 

Schliesslich mogen hier noch die Messungsresultate Platz finden, 
welche Hr. Dr. A. F o c k  von dem in meiner friiheren Abhandlung 
beschriebenen Cinnamylcocai'n erhielt. 

C innamylcoca i ' n :  
monosymmetrisch, hemimorph. 
a : b : c = 0.8616 : 1 : 0.8479. 

p = 840 20'. 

r = liosl + p ~ o o ,  
Beobachtete Formen: a = 1 100 I co €' CLL) , c = 001 1 0 P, 

a = { l o l l  - P W ,  
w =  \ i 3 3 \ + + P 3  u n d v = ] ? l l j + 3 P 3 .  

Kleine, farblose Rrystalle von circa 1 mm Grosse und kurz pris- 
matischem Habitus. Die Basis c und das Orthopinakoi'd herrschen 
gleichmassig vor, wahrend die iibrigen Querflachen nur untergeordnet 
auftreten. 

Die Hemirnorphie giebt sich dadurch zu erkennen, dass an den 
Krystallen ohne Ausnahme an dem einen Ende nur die Pyramide 
w i 33  1 vorhanden ist, wahrend an dem anderen Ende nur die Pyra- 
mide v 131 1 erscheint. Die Winkel, welche von den Pyramiden- 

t = 13011 + S P O O ,  
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flschen mit der Basis und dem Orthopinakoi’d gebildet werden, ergaben 
bei der Messung um 2-3O schwankende Werthe. 

w :  a = ( i 3 3 ) :  (ioo) = 800 30’ 800 2’ 
: = (311) : (311) = 800 20’ 790 54’ 

r :  c = ( i03 )  : (001) = 180 20’ 180 39’ 
t :  a = (301) : (100) = 190 0’ 190 13’ 

Spaltbarkeit deutlich nach dem Orthopinakoi‘d. 

Organisches Laborat. d. Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

29. H. Frankfe ld:  Ueber das Vorkommen von Zimmtsaure 
unter den Spaltproducten von Rohcocalnen. 
(Vorgetragen in der Sitznng von Hrn. Liebermann.) 

I m  Anschluss an seine Arbeiten iiber die Nebenalkaloide des 
Cocai’ns ’) tibertrug mir Hr. Prof. L i e b e r m a n n  die Untersuchung 
eines Gemisches von Rohsauren, welche bei einer technischen Spaltung 
von Nebenbasen des Cocai’ns mittelst Salzsaure erhalten worden 
waren. Und zwar war fiir diese Zersetzung die Gesammtheit der 
amorphen Nebenbasen benutzt wordeii, welche aus den alkoholischen 
Ausziigen der  Cocablatter nach dem Auskrystallisiren des Cocai’ns 
erhalten wurden. Unter diesen Basen befanden sich daher auch die 
durch Permanganat reducirbaren und es war  also zu hoffen, dass 
sich in dem Sauregemisch auch Zimmtsaure wiirde auffinden lassen, 
fiir den Fal l ,  dass wirklich Cinnamylcocai’n einen Bestandtheil der 
Rohcocai’ne ausmacht, wie L i e b e r m a n n  annimmt j ) .  

Es ist mir nun in der That  gelungen, in diesem Sauregemisch 
betrachtliche Mengen Zimmtsaure aufzufinden. 

Das mir iibergebene Rohsauregemisch stellte eine dunkle schmierige 
Masse dar, welche in kohlensauren Alkalien und Ammoniak nur theil- 
weise liislich war. Der unliisliche Theil bestand aus Saureathern, 

l) Diese Berichte XXI, 2342. 
a) Diese Berichte XXI, 3376. 


