
oder auch von kohlensaurem Natron erhalt man daraus das schon 
beschriebene ,t?-Acetylindol, welches am Schmelzpunkt und durch die 
folgende Stickstoff bestimmung als solches leicht erkannt wurde. 

Gefunden Ber. fur C ~ O  H9 W 0 
i?r' 9.07 s.so p c t .  

Es ist daher wohl ausserordentlich wahrscheinlich, dass die ab- 
gespaltene Acetylgruppe nicht an Kohlenstoff gebunden war ,  sondern 
den Irninwasserstoff des P-Acetylindols ersetzte. 

Aus der vorliegenden Untersuchung geht soinit hervor, dass die 
a-Indolcarbonslure durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid bei 2200 
kleine Mengen des /?-Acetylindols und des p-n-Diacetylindols liefert. 
Diese Verhinduugen werden wahrscheinlich aus den zunachst sich 
bildenden entsprechenden Carbonsauren durch Kohlensaureabspaltung 
hervorge hen. 

Zum Schlusse mijchte ich noch bemerken, dass die bei 1460 
schmelzende Verbindung, die v. B a e y e r  bei der Acetylirung des Indols 
erhalten hat, mijglicherweise das a-n-Diacetylindol sein kiinnte. 

Laboratorium des Prof. G. C i a m i c i a n .  
P a d u a ,  den 3. Februar 1889. 

141. 0. Hesse: Zur Kenntniss der Cocabasen. 
(Eingegangen am 19. Februar.) 

Der  Umstand, dass Tor zwei Jahren in der pharmaceutischen 
Literatur eine ziemlich unklare Discussion uber a r n o r p h e s  Cocai 'n  
entstand, bewog mich damals, meine Beobachtungen iiber diesen 
Gegenstand in der Pharniacrutischen Zeitung, 1587, S. 407 11. 668 
mitzutheilen, jedoch mit dem a u s d r u c k l i c h e n  V o r b e h a l t  m e i n e r  
w e i t e r e n  U n t e r s u c h u n g  d e r  n u r  s e h r  k u r z  b e s c h r i e b e n e n  
B a s e n  C o c a m i n  u n d  H y g r i n .  

, z O h n e  das Endresultat dieser Untersuchung abzuwarten, hat  jedoch 
L i  e b e r m  a n n  1) inzwischen eine solche uber Tsatropylcocai'n bekannt 
gegeben, das  in der  Hauptsache eben nichts anderes ist, als das 1886 
von mir entdeckte Cocamin; aber ich habe geglaubt, meine Unter- 
suchung , die beziiglich des Cocamins beim Erscheinen jener Publi- 
cation bis auf Unwesentliches schon ausgefiihrt vorlag , fortzusetzen, 

l) Diese Berichte XXI, 2342. 
Berichte d. D. chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXII. 44 
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insbesondere, a ls  die zu meiner Untersuchung dienenden Rohbasen 
nicht der Behandlung rnit Kaliumpermanganat unterworfen worden 
waren, wie das Material, rnit welchem L i e b e r m a n n  arbeitete. Da 
jedocb durch F ran  k fe l  d ') neuerdings mein Untersuchungsgebiet 
beriihrt wurde, so erlaube ich mir, urn weiteren Collisionen vorzu- 
beugen, hier iiber den gegenwartigen Stand meiner Untersuchung zu 
bericb ten. 

Ich bemerke zunachst, dass wir gegenwartig im Handel zwei 
Sorten von Cocablattern antreffen. Die eine Sorte stammt von Ery- 
throxylon Coca ab; dieselbe wurde friiher von E r d m a n n  und L o s s e n  
untersucht und diente auch anfanglich ausschliesslich zur Bereitung 
des Coca'ins. Spater kam eine zweite Sorte in den Handel, die von 
einer auf Jamaica und St. Lucia wachsdnden Erythroxylonart abstammt, 
welche letztere, wohl rnit Unrecht, als eine Varietat der bekannten 
Cocaptlanze , als Erythroxylon Coca var. nova- granatense angesehen 

wird. Diese letztere Coca diente bisher hauptsachlich in Norddeutsch- 
land zur Bereitung von Coca'in. 

Das Cocamin wurde von mir aus der letzteren Coca gewonnen, 
und zwar aus einer solchen, die hauptsachlich (gegen 0.6 pCt.) 
dieses Alkaloi'd enthielt. Bei der Behandlung der betreffenden Roh- 
basen rnit Petrolather blieb ein gewisser Theil Cocamin ungelost 
zuriick; durch wiederholtes Aufliisen in verdiinnter Essigsaure und 
Fallen rnit Ammoniak, konnte es bald analysenrein erhalten werden. 
Die in folgender Zusammenstellung der erhaltenen Resultate rnit A 
bezeichnete Base war aus verdiinnter Liisung gefallt, durchaus krystall- 
linisch, I) gegen 2 Mouate lang bei gewiihnlicher Temperatur im Ex- 
siccator getrocknet, 11) 3 Tage lang bei 530 im Exsiccator getrocknet. 
B bedeutet das bei gewohnlicher Temperatur im Exsiccator getrock- 
nete Chlorhydrat. 

B A 
I. 11. 

C 67.46 67.43 59.71 pCt. 
H 6.99 7.09 6.81 )) 

N 4.33 - - 
Die fur A und B erhaltenen Resultate stimmen nun gut zu der 

Formel C17HalNO4 resp. c17 HaiN 0 4 1  ,HCI, wovon die erstere 67.33 C, 
6.93 H und 4.62 N ,  die andere 60.09 C und 6.47 H verlangt, sodass 
ich glaubte, das Cocamin sei nach C17 Hzl N O4 zusammengesetzt, zu- 
mal, als auch die Platinbestimmungen in dem betreffenden Platinsalze 
Resultate lieferten, welche damit im Einklang waren. Eine nachtrag- 
liche Cblorbestimmung ergab jedoch fiir das Chlorhydrat nur 9.1 1 ptc.  
C1. Dieses mir unerklarliche Resultat bestimmte mich, zunachst die 

l) Diese Berichte XXII, 133. 
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betreffenden Zersetzungsproducte genau zu ermitteln, wobei sich ergab, 
dass das Cocamin die Formel C19H23N04 habe und daher A nach 
C19H23N04 + 1/2HaO, B nach CigH23N041HCl+ H 2 0  zusammen- 
gesetzt ist: 

Ci9 Ha3 N 0 1  + '/a Ha 0 Gefunden (Mittel ) C19Ha3N04, H C1+ Ha 0 Gefundeu 

C 67.48 67.45 
H 7.10 7.04 
N 4.14 4.33 
c1 - - 

59.45 59.71 pCt. 
6.78 6.81 ;o 

3.65 - 
9.25 9.11 s 

Die Versuche der Wasserbestimmung bei A ,  der reinen Base, 
hatten keinen Erfolg; beim Erhitzen auf 90--95O, wobei die Masse 
geschmolzen war, fand kein Verlust statt. Erst als die Temperatur 
anf 120 0 gesteigert wurde, trat ein Verlust ein, der dem berechneten 
Wertbe f i r  l/2 €120 ziemlich nahe kam. Allein die Untersuchung 
des Trockenriickstandes ergab, dass ausser Wasser auch etwas Methyl- 
alkohol eqtwichen sein musste. Beim anhaltenden Erhitzen ahf 1 20° 
trat endlich der Punkt ein, von welchem ab die Zersetzung der Base 
rasch VOQ statten ging. Dabei machte sich mehr und mehr ein 
erfrischender Geruch bemerklich, der lebhaft an den des 01. violar. 
spirit. erinnerte. Wahrscheinlich bildete sich dabei der Methylester 
der unten naher erorterten Cocasaure. 

Noch leichter, als die Base selbst, zersetzt sich das Chlorhydrat. 
Schon bei 1000 entweicht ausser 1 Molekiil Wasser eine gewisse Menge 
Chlormethyl; wird es einige Stunden auf 120° erhitzt, so enthalt 
dann der Ruckstand nur noch Spuren von Chlor. I m  wesentlichen 
erfolgt die Zersetzung des Chlorhydrats in dem Sinne: ClgH23NO4, HC1 

Als Rickstand bleibt demnach C I ~ H ~ I N O ~ ,  d. i. Cocamyl -  
ecgon in ,  das indess, in Folge einer Nebenreaction, noch kleine 
Mengen C o c a s a u r e  enthalt. 

Eine ahnliche Reaction findet statt, wenn die wassrige Losung 
des Chlorhydrats langere Zeit am Riickflusskiihler gekocht wird ; nur 
entweicht dabei das Methyl hauptsachlich in Form von Methylalkohol. 
Setzt man zur Losung des Chlorhydrat etwas Salzsaure, so wird 
dadurch die Reaction nicht nur beschleunigt, sondern auch das zunachst 
entstehende Cocamylecgonin , welches sich beim Erkalten der Losung 
als ein farbloses oder nur schwach gelb gefarbtes Oel abscheidet, 
sogleich weiter in E c g o n i n  und C o c a s a u r e  gespalten: 

+H2O=C18&NOa+ CH3Cl+HaO. 

ClrtH21NO4 + HzO =CgH15NOs + CgHsO2. 
Ich habe die hierbei sich bildende Saure BCocasauree genannt, 

Zur Reinigung dieser 
44 * 

weil dieselbe fur die Coca charakteristisch ist. 
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S g u e  wurde das  Rohproduct mit Ealkhydrat  und etwas Wasser ge- 
kocht, wobei cocasaurer Kalk in  Losung blieb. Salzsiiure erzeugte 
dann in der verdunnten L6sung einen krystallinischen Niederschlag, 
welcher , in kochendem Eisessig gelost , kleine farblose, bei 266 
schmelzende Blattchen gab. In Aether ist die Cocasaure schwer 16s- 
lich, in heissem Alkohol 16st sie sich dagegen ziernlich leicht und 
krystallisirt daraus beim Erkalten in Nadeln. Die Formel der Coca- 
saure ist,  wie oben schon angedeutet, CgHs02 (gefunden 7'2.61 pCt. 
Kohlenstoff und 5.52 pCt. Wasserstoff, berechnet 72.97 pCt. Kohlen- 
stoff und 5.40 pCt. Wasserstoff). Das Bleisalz dieser Siiure krystallisirt 
in kluinen Nadeln und ist nach (C, HI 0 & P b  + H2 0 zusammen- 
gesetzt. 

Berechnet Gefunden 
P b  39.88 39.9 pct .  
HzO 3.46 3.1 D 

Die Cocasaure ist nun, wie die weitere Untersuchung ergeben 
hat, nichts anderes, als die inzwischen von L i c b  e r m a n n  beschriebene 
y-Isatropasaure, deren Schmelipunkt ron diesem Chemiker jedoch 
irrthiimlich zu hoch angegeben wurde. ') 

In dem bei der Behandlung der Rohsaure mit Kalkhydrat er- 
baltenrn Riickstand war noch das Ealksalz einer Saure enthalten, die 
in sich Aether leicht l6st und daraus in langgestreckten, grad abge- 
stumpften, platten Prisrnen krystallisirt. Ihre Menge war  .riel zu 
gering, als dass davon eine Analyse ausgefiihrt werden konnte. 

Nach Entfernung dieser Sauren blieb beim Verdunsten der salz- 
sauren Losung Ecgoninchlorhydrat zuriick, das leicht a ls  solches er- 
kannt werden konnte. Dasselbe schmolz bei 234 -2380, wobei hef- 
tiges Aufschaumen der Masse stattfand. L i e b e r m a n n  giebt den 
Schmelzpunkt des salzsauren Ecgonins zu 246O an;  indess ist bis zu 
dieser Temperatur das Alkaloid langst zersetzt. Diese Zersetzung 
beginnt schon weit unter 2340, bei etwa 2000 und ist deren Eintritt 
darari erkenntlich, dass die Krystalle des Salzes unter Knistern zer- 
springen. Bei der Analyse des Salzes wurden 45.19 pCt. Kohlenstoff, 
7.26 pCt. Wasserstoff und 15.95 pCt. Chlor gefunden, wlihrend nach 
der Formel CgH15N03, HC1 45.54 pCt. Kohlenstoff, 7.19 pCt. Wasser- 
stoff und 15.95 pCt. Chlor verlangt werden. Das Platinsalz, welches 
in verschiedenen Formen (Blattchen , Prismen und k6rnige Krystalle) 

*) Den Schmelzpunkt der Cocasaure und der anderen hier erwlhnten 
Substanzen habe ich mit Hiilfe des Roth'schen Apparates idiese Berichte XIX, 
1970) und eines Thermometers ermittelt, das vorher auf seine Genauigkeit 
gepreft wurde. Zu letzterem Zwecke diente ein im Hauptaichamt in Stuttgart 
befindliches und aus der physikalisch-technischen Ileichsanstalt in Charlotten- 
burg stammendes Normalthermometer. 
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erhaltlich war, gab 25.26 pCt. Platin (fur ( C ~ H I ~ N O ~ ) ~ ,  PtC16Ha 
berechnet 34.93 pCt. Platin). 

Hinsichtlich des Cocamins schreibt mir Hr. Prof. S t o c k m a n  
(dat. 19. Mai 1888), dass dieses Alkaloid auf den Organismus ahnlich 
wirkt, wie Cocai'n, nur etwas schwacher, sodass es in gr6sseren Dosen 
gegeben werden miisse; seine anasthetische Wirkung sei ganz beson- 
ders schwach. Versuche, die ich an mir selbst ausfuhrte, bestatigen 
S t o c k m a n ' s  Beobachtungen , und ich glaube heute namentlich her- 
vorheben zu sollen, dass ich a n  dem Cocamin keinerlei giftige 
Wirkungen bemerken konnte. Dieses Resultat ist um so bemerkens- 
werther, als das sogenannte y-Isatropylcocain nach L i e  b r e i  c h  keines- 
wegs dem Cocai'n ahnlich wirkt, sondern wie ein Herzgift. Eine 
Erkliirung fur diese Differenz der Beobachtungen durfte sich vielleicht 
in dem Folgenden ergeben. 

Es wurde versucht, aus den in  Petrolather iibergegangenen Roh- 
basen ( 8 .  oben), nachdem aus denselben das Cocai'n abgeschieden war, 
das Cocamin zu gewinnen, jedoch ohne Erfolg. Ers t  nachdem die 
Masse in verdiinnter schwefelsaurer Losung mit Kaliumpermanganat 
behandelt worden war ,  bis letzteres nicht mehr reducirt wurde, liess 
sich durch fractionirtes Fallen ein Praparat gewinnen, welches beim 
Kochen mit verdiinnter Salzsaure ausser Chlormethyl im wesentlichen 
Ecgonin und Cocasaure gab. Daneben bildete sich in geringer Menge 
ein braunlich gelbes Oel, welches der Einwirkang der kochenden 
Salzsaure kraftigen Widerstand entgegen setzte. Die gleiche Beobach- 
tung liess sich an einer von Hrn. Prof. S t o c k m a n  mir giitigst iiber- 
sandten Probe von IsatropylcocaYn machen. 

Wird die Rohbase, wie sie durcb fractionirte Fallung erhalten, 
in Aether geliist und diese Losung verduristet, so hinterbleibt eine 
syrupiise Masse als Ruckstand, die langere Zeit einer Temperatur 
von GOo ausgesetzt, sich dann nicht mehr vollstandig in verdiinnten 
Sauren lost. Dagegen last sich das in Sauren Unlosliche in verdiinntem 
Ammoniak, in welcher Lijsung alsdann Chlorbaryum sowohl, wie ver- 
dunnte Sauren weisse flockige Niederschlage erzeugen, die im ersteren 
Falle aus der Barytverbindung einer neuen Substanz, im anderen aus 
letzterer selbst bestehen. Diese Substanz l a s t  sich durch Auflosen 
in Ammoniak und fractionirtes Fallen mit Salzsaure leicht reinigen. 
Nach dem Trocknen an der Luft l a s t  sie sich zu einem gelblich- 
weissen Polver zerreiben, welches gegen 120 schmilzt, sich leicht in 
Aather, Ammoniak oder Natronlauge lost, nicht in verdunnten Sauren. 
Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsaure spaltet diese Substanz kein 
Methyl a b  , beim Kochen mit verdiinnter Saure schmilzt es zunachst 
zu einem gelblichen Oel und wird erst nach langerer Zeit vollstandig 
zersetzt, wobei Ecgonin und eine noch nicht naher untersuchte S&ure 
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entstehen. Die Zusammensetzung dieser Substanz entspricht der 
Formel Cla His N 0 4  : 

Berechnct Gcfunden 
C 69.01 69.43 69.42 pCt. 
H 6.07 6.23 6.12 )) 

Fragliche Siiure diirfte daher 2 Atome Wasserstoff weniger ent- 
halten, als die Cocasaure und zu derselben in demselben Verhaltniss 
stehen, wie die Acrylsaure zur Propionsaure; ich nenne daher diese 
Saure C o c r y l s a u r e ,  die vorerwahnte Substanz C o c r y l e c g o n i n  
und das methylirte Cocrylecgonin, welches dem Cocamin entsprechen 
wiirde, C o c r y l a m i n .  Das bei der Zersetzung des sogenannten 
Isatropylcocai'ns rnit Salzsaure beobachtete braunlichgelbe Oel diirfte 
nun in der Hauptsache nichts anderes Bein, als Cocrylecgonin und 
seine Entstehung nur einem Gehalte desselben an Cocrylamin ver- 
danken. Letzteres ist wohl auch die Ursache, dass die von L i e b e r -  
m a n  n aus den Rohbasen erhaltene Substanz giftige Wirkung ausserte. 

I n  der Losung, aus welcher das Rohcocamin durch fractionirtes 
Fallen mit Ammoniak abgeschieden wurde , blieben noch Substanzen, 
welche derselben rnit Petrolather entzogen werden konnten und hier- 
aus als ein ziemlich fliissiges Oel erhaltlich waren, das sich leicht in 
verdiinnter Salzsaure liiste. Platinchlorid erzeugte darin einen blass- 
gelben Niederschlag, der nach dem Trocknen bei 1100 19.44 pCt. 
Platin enthielt. Die letzte Fraction ergab nur 18.22 pCt. Platin; es 
lag somit ein Gemenge vor. 

Dieses Gemenge wurde nun ohne weiteres rnit verdiinnter Salz- 
saure gekocht und dabei einerseits etwas Ecgonin (als Chlorhydrat 
abgeschieden), eine olige, nicht fluchtige Base und etwas Hygrin ge- 
women, welch' letztere durch Baryt abgeschieden und mit Aether 
ausgeschiittelt werden konnten, andernseits eine kleine , anscheinend 
der des Ecgonins entsprechende Menge Cocasaure, sehr vie1 Zimmt- 
saurel) und etwas Benzo6saure. Die Zimmtsaure wurde in Form von 
Kalksalz abgeschieden, welches in kleinen, in kaltem Wasser schwer 
loslichen Nadeln krystallisirte und der Formel (C, H, O& Ca + 3 H2 0 
entsprechend zusammengesetzt gefunden wurde. 

Berechnet Gefnndcn 
Ca 10.31 10.52 pCt. 
3H20  13.92 14.20 8 

Der Schmelzpunkt der Saure wurde zu 131O gefunden, also et- 
was niedriger, als ihn K r a u t ,  L i e b e r m a n n  und F r a n k f e l d  
beobachtet haben. Mit Kaliumpermanganat bildete die Saure Bitter- 

Das Auftreten von ZimmtsZure unter den Zersetzungsproducten der 
Cocabasen wurde von mir lgngst vor dem Erscheinen der betreffenden Publi- 
cation Frankfeld's constatirt. 
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mandelol. I n  Betreff der fiir B e n z o g s a u r e  angesprochenen Saure 
mag angefiihrt werden, dass dieselbe den Schrnelzpunkt von 1210 
zei@e und die fiir die genannte Saure charakteristischen Reac- 
tionen gab. 

Diese Beobachtungen lassen deutlich erkennen, dass in dem frag- 
lichen Oel kein Cinnamylcocai'n vorlag. Fiir das Hygrin selbst wurde 
friiher aus dem betreffenden Platinsalze die Formel Cia H13 N abgeleitet, 
dasselbe als ein Trimethylchinolin angesprochen und mit methylirtem 
Piperidin verglichen; auf diesen Punkt  werde ich spater zuruck- 
kommen. 

Was nun die Basen der echten Coca betrifft, so liess sich aus 
dem Gemenge nach Beseitigung des Cocai'ns zunachst eine Fraction 
gewinnen, welche dieselbe procentische Zusamrnensetzung, wie das 
Cocamin hatte, aber sich davon durch seine Lijslichkeit in Petrolather 
und Anderem unterschied. Ich nannte diese Substanz Cocai '  d in .  
Beim Zersetzen desselben mit verdiinnter Salzsaure stellte sich indess 
heraus, dass sich eine nicht unerhebliche Menge Cocasaure neben 
andern Sauren und einem durch Salzsaure schwer zersetzbaren Oel 
bildet, sodass das Cocai 'd in  e i n  G e m e n g e  ist,  auf dessen weitere 
Untersuchung ich jedoch wegen Mange1 an Material verzichten muss. 
Aus den Liisungen, aus welchen dieses Gemenge durch Ammoniak 
abgeschieden war, konnten in  gleicher Art, wie oben angegeben, ijlige 
Basen abgeschieden werden, die beim Kochen mit verdiinnter Salz- 
saure sich verhielten wie die bei der andern Coca erhaltenen, mit dem 
Unterschied jedoch, dass die Hauptmenge der Sauren hier aus Benzog- 
eaure bestand. 

Aus meiner Untersuchung glaube ich nun den Schluss ziehen. zu 
kiinnen, dass die Bamorphen Basena aus der echten Coca haupt- 
eachlich aus der Benzoylverbindung einer iiligen nicht fliichtigen Base 
und etwas Cocamin bestehen, dagegen die aus  der  andern Coca, 
der  sogenannten Truxillo, irn wesentlichen aus Cocamin und der  
Cinnamylverbindung jener digen Base und dass das Cocamin in beiden 
Fallen von einer um 2 Atome Wasserstoff armeren Base, von Cocryl- 
amin, begleitet werde. I n  beiden Fallen liefern die amorphen Basen 
etwas Hygrin; ob aber dasselbe als solches darin enthalten ist oder 
erst aus einem Bestandtheil derselben entsteht, habe ich noch nicht 
entscheiden kiinnen. 


