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229. C. Stoehr: Zur Constitution des Ecgonins. 

[Vorlhfige Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 10. April.) 

Nachstehend sollen in Riirze einige Resultate scizzirt werden, 
wie solche sich bisher ergeben haben bei Untersuchungen , welche 
unternommen wurden, behufs Aufkliirung der Constitution des Ecgonins. 

Seit die Medicin im Cocai'n ein werthvolles, anistesirendes Mittel 
von iirtlicher Wirkung kennen und schatzen gelernt hat, wurden die 
Coca-Alkaloi'de auch wieder und von rerschiedenen Seiten in daa 
Bereich chemischer Forschung gezogen. I m  Grossen und Ganzen 
waren alle diese jiingsten Untersuchungen gerichtet auf die Beziehungen 
des Cocains zu seinem Spaltproduct dern Ecgonin, sowie auf die Ver- 
werthbarkeit dieser Beziehungen fiir die Technik. Beziiglich des 
eigentlichen basischen Bestandtheiles der Coca- AlkaloFde, des Ecgonins, 
sind indess bislang sehr wesentliche Fortschritte kaum zu verzeichnen 
gegeniiber dem, was unserer Erkenntniss bereits erschlossen worden 
durch die Arbeiten von Niemann')  und LossenB). Trotzdem hat 
man auf speculativer Grundlage versucht , ein Bild zu gewinnen von der 
Constitution des Ecgonins und dasselbe betrachtet ale hydrirtes Pyridin- 
derivatg), eine hffassung, die ja  nach unseren jetzigen Kenntnissen 
der AlkaloFde iiberhaupt und schon im Voraus sehr vie1 Wahr- 
scheinlichkeit fiir sich hatte, die aber rein hypothetischer Natur 
war, ohne jegliche experimentelle Stiitze bis vor ganz kurzer Zeit4)). 

Ich habe daher zu Beginn dieses Jahres jene i m  hiesigen Labo- 
ratorium seiner Zeit von Merc k5) begonnenen und wieder abgebrochenen 
Untersuchungen von Neuem aufgenommen. Darch die Resultate der- 
selben wird die speculativ angenommene Zugehiirigkeit des Ecgonine 
zu den Derivaten des Pyridins nicht nur bestatigt, es ergiebt sich 
daraus auch cine. nahe, ja  gleichfalls schon verschiedentlich vermuthete 
und angedeutete Beziehung desselben zum Tropin, dem bekannten 
basischen Spaltproduct des Atropins. 

Unter der Voraussetzung es im Ecgonin mit einem hydrirten 
Derivat des Pyridins zu thun zu haben, wurde der directe Uebergang 
zur Pyridinreihe selbst versucht mittelst der Zinkstaubdestillation, der 
einzigen bisher mit Erfolg allgemeiner anwendbaren Methode. Die Destil- 

1) Ann. Chem. Pharm. 114, 213. 
2) Ann. Chem. Pharm. 121, 372; 133, 351. 
3) Calmels und Gossin, Compt. rend. 100, 1143-1146; Einhorn, 

4) Einhorn, diese Berichte XXII, 401-408. 
5) C. E. Yerck, diese Berichte XIX, 3002. 

diese Berichte XX, 1228. 
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lation mit Zinkstaub allein wHre indess kaum von Erfolg begleitet ge- 
wesen. Dagegen gelangt man bei der Destillation des Ecgonins oder 
seines Chlorhydrates mit Kalk und Zinkstaub zum a - Aethy l -  
p y r i d i n ,  jener Pyridinbase, welche ja  such nach Ladenburg ’ s  
Untersuchungen 1) dern Tropin zu Grunde liegt. 

Die Ausfiihrung dieser Operation geschieht am besten in der 
Weise, dass man Ecgonin mit der gleichen Menge fein gepulvertem 
Kalk innig mengt, dieses Gemenge mit dem 5-7-fachen Gewichte 
Zinkstaub zusammenmischt und aus Verbrennungsrbhren in einem 
Graphit bade destillirt bei miiglichst niedriger Temperatur. Sogleich 
beim Beginn der Destillation entweicht W a s s e r s t o f f  in betracht- 
licher Menge und rnit den ersten Antheilen Wasser gehen Eohlen- 
wasserstoffe und Pyridinbasen in farblosen Oeltriipfchen iiber. Im 
weiteren Verlauf der Destillation tritt stark der Geruch nach Methy l -  
a m i n  auf, die Producte ftirben sich allmiihlich gelb bis dunkel und 
vorn im Rohr, sowie in der Kiihlriihre zeigen sich reichliche 
Krystallisationen von k o  h l e n s a u r e m  Ammoniak.  Die Destillations- 
producte bestanden aus einer farblosen, wassrigen und einer dariiber 
stehenden, dunkel gefiirbten, Bligen Schicht, die im Si.heidetrichter ge- 
trcnnt und jede fir siqh allein untersucht wurde. 

In  dem wiissrigen Antheil des Destillates konnte - ausser be- 
trachtlichen Mengen Ammoniak - von Alkoholbasen nur Methylamin 
nachgewieuen werden, wie solches M e r c k  bereits beobachtet bei der 
Spaltung des Ecgonins mittelst Baryt und hervorhob gegeniiber 
C a l m e l s  und Gossin,  welche Aethylamin gefunden haben wollen. 
Durch wiederholtes Behandeln der trockenen Chlorhydrate mit abso- 
lutem Alkohol wurde vom Salmiak getrennt und der in absolutem 
Alkohol geliiste Antheil rnit absolut-alkoholischer Platinchloridlosung 
im Ueberschuss versetzt. 

Eine Platinbestimmung von diesem direct gefallten Salze ergab 
einen Gehalt von 40.6 pCt. 

0.2929 g hinterlieasen 0.1185 g Platin. 
Das Platinsalz wurde nun aus Wasser fractionirt krystallisirt. 

Die Krystallisationen zeigten ganz das Aussehen und die Liislichkeits- 
verhaltnisse von Methylaminplatin. 

, 

I. 0.2460 g der ersten Krystallisation hinterliessen 0.1014 g Platin. 
Aus den Mutterlaugen dieser schied sich eine zweite Krystallisation 

II. 0.2068 g dieser zweiten Krystallisation, bei 1100 getrocknet, gaben 
aus ron ganz dem gleichen Aussehen. 

0.0862 g Platin. 
Gefunden Berechnet fiir Methylaminplatin 

I. 11. (CH, . NH:, . HCI)1 Pt Clr 
P t  41.21 41.68 41.27 pCt. 

1) Diese Berichte XX, 1647. 
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Somit konnte von Alkoholbasen in dem wassrigen Destillate nur 
die Anwesenheit von Methylamin constatirt werden. 

Was nun den iiligen Antheil dea Destillates betrifft, so wurde 
demelbe mit Saltssure iibersiittigt und der Destillation mit Wasser- 
dampf unterworfen. Dabei ging rnit den Wasserdiimpfen ein farbloses, 
leichtfliissiges Oel iiber, dae nach seinem Geruch (der sehr an die 
Kohlenwasaerstoffe aus Tropin erinnert) , sowie seinem gesammten 
Verhalten als Kohlenwaaserstoff oder wolil ale ein Gemenge solcher 
zu betrachten ist. Miiglicherweise enthalt dieses Product auch einen 
dem Tropilen, C.r Hlo 0 ahnlichen Kiirper ; gleich diesem reducirt es 
F e h  ling'sche Liisung, sowie auch ammoniakalische Silberliisung. 

Nach dem Abdestilliren dieser indifferenten Kiirper wurde die 
saure Liisung alkalisch gemacht und nun die Basen mit Wasserdampf 
iibergetrieben. Dieselben zeigten, beaonders die ersten Antheile des 
Deetillates, deutlich den Geruch der P ipe r id inbasen .  Zur Trennung 
dieser von den Pyridinbasen wurde die salzsaure Liisung mit Natrium- 
nitrit behandelt. Schon in der Kalte hatte sich nach ca. zweistiindigem 
Stehen ein Nitrosamin als hellgelbes Oel abgeschieden, das mittelst 
Aether getrenm wurde und nach dem Abdestilliren dieses Liisungs- 
mittels in  gelbeu, bis centimeterlangen Nadeln krystallisirte. 

Aus der salzsauren, rnit Aether ausgezogenen Fliissigkeit konnten 
nunmehr die tertiaren, die Pyridinbasen, durch Destillation mit Kali 
gewonnen werden. Durch ihren widerlichen Geruch machten sich 
Reimengungen von theilweise hydrirten Pyridinbaeen kenntlich. Zu 
deren Zerstiirung wurde die Gesammtmenge der Base, in Wasser sus- 
pendirt rnit einer 3 procentigen Liisung von iibermangansaurem Kali 
in  der Kiilte behandelt bis keine Entfiirbung mehr eintrat, der Ueber- 
schuss mittelst schwefliger Saure zerstiirt und die so gereinigte Pyridin- 
base abermals rnit Kali abdestillirt. 

Die Base, welcher jetzt der Geruch des a-Aethylpyridins in un- 
verkennbarer Weise zu eigen wary bildete ein farbloses, auf Wasser 
schwimmendes Liquidum, das sich in dem Wasaer nur wenig liiste; 
diese wiiesrige Lijsung triibte sich schon bei Handwarme unter Ab- 
acheidung der Base. Die Gesammtmenge wurde in das Platinsalz 
verwandelt , welches die Zusammensetzung eines Lutidinplatinsalzes 
zeigte. 

0.1491 g, bei 105--110° getrocknet, hinterliessen 0.0462 g Platin. 
Gefunden Ber. fiir (C7H9N. HCl)aPtClr 

P t  31.0 31.3 pCt. 
Dieses Platinsalz erwies sich als viillig einheitlich, in Wasser 

leicht lijelich , krystallisirte aus der wilssrigen Liisung beim raschen 
Abscheiden in vierseitigen Blattchen, beim langsamen Verdunsten da- 
gegen in griisseren , glanzenden , tafelfhmigen oder prismatischen 
Krystallen, welche bei 160-161 O unter Zersetzung und Gasentwicke- 
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lung schmolzen. In absolutem Alkohol liist sich das Salz auch beim 
Kochen nur sehr schwer und scheidet sich au8 diesem Liisungsmittel 
beim Abkiihlen in liusserst diinnen, gliinzenden, hellgelben Bliittchen ab. 

Durch vergleichende krptallographische Untersuchung dieses 
Platinsalzes mit dem a m  synthetischem a-Aethylpyridin, event. durch 
Oxydation der Base selbst sol1 jeder noch etwa bestehende Zweifel 
a n  der Identitat dieser Base mit a-Aethylpyridin beseitigt werden. 
Auch iiber die secundiire Rase, sowie die erwlihnten Kohlenwasser- 
stoffe hoffe ich nach den Ferien bald weiteres berichten zu konnen. 

K ie l ,  am 1. April 1889. 

230. Ludwig G a t t e r m a x i n :  Ueber Alkylenderivate 
der  Phenolather. 

(Eingegangen am 1. Mai.) 

Die so iiberaus fruchtbare Friedel-Crafts’sche Reaction wurde 
Ton ihren Entdeckern nur zur Einfiihrung der verscbiedensten Radicale in 
aromatische K o h l e n w a s s e r s t o f f e  angewandt. Erst Leu-ckart und 
S c h m i d t  (diese Berichte XVIII, 2338) zeigten bei Gelegenheit ihrer 
Untersuchungen iiber das Phenylcyanat, dass dasselbe in gleicher Weise 
wie auf Kohlenwasserstoffe so auch auf P h e n o l a t h e r  reagirt, namlich 
unter Bildung von Siiureaniliden. In Gemeinschaft mit H e s s  habe 
ich dann spaterhin auch die Einwirkung des Harnstoffchlorides auf 
Phenolather eingehend studirt (Ann. Chem. Pharm. 244, 61) und aus 
unsern Versuchen ergab sich, dass diese noch.leichter und glatter als 
die Kohlenwasserstoffe die Friedel-Crafts’sche Reaction eingehen. 
Es schien mir nun nicht ohne Interesse zu win, auch einmal die Ein- 
wirkung einfacher Siiurechloride wie Acetylchlorid, Benzoylchlorid u. s. w. 
auf Phenolather zu untersuchen und ich habe mich in Gemeinschaft 
mit den HH. Maisch und E h r h a r d t  dies-er Aufgabe unterzogen. 
Unsere Untersuchuog gewann erhohtes Interesse als sich zeigte, dass die 
Reaction unter Umstiinden einen bei  Koh lenwasse r s to f f en  noch  
n i ch t  beobach te t en  Verlauf nehmen konnte, indem sie zur Bildung 
von aromatischen Derivaten aliphatischer ungesi i t t igter  Kohlenwasser- 
atoffe fiihrte. Ich lasse eine kurze Beschreibung besonders der in der 
letzten Richtung erzielten Resultate folgen, indem ich die eingehende 
Beschreibung der zahlreichen neu dargestellten Substanzen an a. 0. 
spiiter erfolgen lassen werde. - Die Ausfiihrung der Reaction geschah 
in der bekannten Weise: Zu der Liisung des Phenolathers und dea 


