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Wenn die Reaction mit Benzaldehyd auch keine absolut unanfecht-
bare ist, so hat sie doch wieder das total verschiedene Verhalten der
Orthoamidoazokdrper gegeniiber den Paraderivaten gezeigt. Die Wahr-
scheinlichkeit einer verschiedenartigen Constitution der beiden Korper-
klassen ist durch sie nur vergrissert worden,

Zirich. Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums.

78. C.Liebermann und F. Giesel: Ueber ein Nebenproduct
der techunischen Cocainsynthese.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann)

Die synthetische Darstellung von Cocain aus dem durch Spaltung
der Cocainbasen nach unserem Verfahren gewonnenen Ecgonin liefert
bekanntlich, weil man dabei von sehr reinem Ecgonin ausgehen kann,
ein Cocain von vorziiglicher Reinheit. Bei der so technisch in grossem
Maasstabe ausgefiihrten Cocaindarstellung ist es uns indessen durch
sorgfiltige Aufarbeitung der Mutterlaugen vom synthetischen Cocain
doch gelungen, ein in sehr kleiner Menge auftretendes neues Cocain
zu isoliren. Unseren Analysenzahlen nach miissen wir dasselbe fiir
ein Methylcocain ansehen. Allerdings liegen die hier fiir die Methyl-
homologen sich berechnenden Zahlen in vielen Fillen denen der
Grundsubstanzen so nahe, dass sich bei manchen Bestimmungen
auch noch an Isomerie denken liesse. Wir stiitzen daher unsere An-
schauung von der Homologie der folgenden Verbindungen wesentlich
auf die fir die freie Base des neuen Cocains und des zugehdrigen
neuen Ecgonins ermittelten Kohlenstoffzahlen, bei denen die Differenz
in der Zusammensetzung etwas besser zum Ausdruck kommt. Das neue
Cocain entstammt offenbar einem dem Spaltungsecgonin in geringer
Menge beigesellten homologen Methylecgonin, welches bei weiterer
Verarbeitung zum Cocain alle Stadien des Processes in gleicher Weise
wie das Ecgonin selbst durchmacht. Das Auftreten dieses Methyl-
homologen ist aber so spirlich, dass wir aus den Mutterlaugen einer
grosseren Anzahl Kilo synthetischen Cocains nur etwa 50 g der neuen
Verbindung zu isoliren vermochten. Dieser Umstand zwingt uns auch
leider, unsere Untersuchung an dieser Stelle vorldufig abzubrechen.

Methylecocain, CigH2s NOs. Das Methylcocain wird aus seinen
Salzlsungen durch kohlensaure Alkalien als in der Fliissigkeit nicht er-
starrendes Oel abgeschieden. Aether, Chloroform, Benzol, Ligroin nehmen
es leicht auf und hinterlassen es beim Verdunsten 6lig. Nach einiger Zeit,



509

meist nach etwa 12 Stunden, schneller beim Reiben mit einigen Krystallen
der Substanz, erstarrt es aber im Exsiccator zu schénen, strahligen,
harten Krystallen, die bei 46 —47° schmelzen.

Gefunden Ber. fiir C;gHas NOy
C 67.59 67.80 68.20 68.10 pCt.
H 7.14 7.45 7.50 7.33 »
N 4.80 — — 422 »

Die Salze dieser Base besitzen ein ausgezeichnetes Krystallisations-
vermdgen. Das Sulfat krystallisirt in Bldttchen, die in Wasser leicht,
in Alkohol schwer 13slich sind. Das salzsaure Salz ist in
kaltem Wasser weit schwerer 15slich als das des gewdhnlichen Cocains.
Aus heissem Alkohol krystallisirt es in schonen, rosettenférmig an-
geordneten Nadeln oder Siulen, welche bei 209 —210° schmelzen.
Auf der Zunge ruft dieses Salz dasselbe dumpfe Gefiihl hervor, wie
die Cocainsalze.

Gefunden Ber. fiir Cis H3NOy . HCI
Cl  10.34 10.04 pCt.

Charakteristisch ist das schwerlosliche Nitrat, welches noch
ans ziemlich verdiinnten wisserigen Losungen der Methylcocain-
salze bei Ueberschuss von Salpetersiure krystallinisch ausfillt.
Diese Reaction kann zur Unterscheidung und Trennung von gewdhn-
lichem Cocain dienen. In reinem Wasser ist das Nitrat iibrigens
I6slicher, so dass bei anhaltendem Auswaschen ziemlich viel in Lésung
geht. Aus siedendem Wasser oder Alkohol ldsst sich das Nitrat leicht
umkrystallisiren; die glinzenden Krystillchen sind wasserfrei.

Mit Platinchlorid erhdlt man aus dem salzsauren Salz das

Platindoppelsalz ) (013H23N04 .HCI)2PtCl4,

als einen fast farblosen Niederschlag, der aus heissem Wasser in glinzen-
den, gelblichen Nadeln krystallisirt.
Gefunden Ber. fiir (C1sHs3s NO4.HCl): PtCly
Pt -19.02 18.64 pCt.

Das Golddoppelsalz, C;sHe3NO; . HCL. AuCl; fillt aus Wasser
in amorphen Flocken aus, die unter heissem Wasser zu gelbem Oel
zusammenschmelzen. Aus mit Wasser verdiinntem Spiritus krystallisirt
es in schonen wasserfreien Nadeln, die bei 148° schmelzen.

Gefunden Ber. fir C;sHasNOLAuCly
Au  29.89 29.95 pCt.

Beim Erhitzen mit Wasser wird Methylcocain sehr schwer, jeden-
falls viel schwerer als Cocain zerlegt. Mit Jodwasserstoffsidure gekocht,
spaltet es bald Jodmethyl ab. Die Spaltung durch Salzsiure geht gleich-
falls viel schwerer als beim Cocain vor sich, wahrscheinlich wegen der
Schwerloslichkeit des salzsauren Benzoylmethyleegonins. Verdiinnte
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Salzsiure (z. B. 2 Th. gew. Salzsiure, 1 Th. Wasser) bewirkt daher beim
Sieden die Spaltung leichter als rauchende. Die Spaltung erfordert
lingere Zeit, um vollstindig zu werden. Sie verliuft in den beiden
Phasen, welche sich auch beim gewdhnlichen Cocain wahrnehmen
lassen. Zuerst und nameutlich mit rauchender Salzsiiure bildet sich
Methylalkohol und salzsaures Benzoylmethylecgonin; letzteres wird
dann weiter in Benzogsdure und salzsaures Methylecgonin gespalten.
Bei einer quantitativen Spaltung dieser Art wurde gefunden:

Gefunden Berechnet
Benzoésiure 34.0 335 34.1 pCt.
Salzs. Methylecgonin 65.9  66.1 66.6 »

In dem Methylcocain wurde ferner noch die Menge des abgespal-
tenen Methyls nach dem Verfahren von Zeisel ermittelt, und dabei ein
Methyl auf ein Molekiil der Base, also nicht mehr als beim gewdhnlichen

Cocain, gefunden.
Gefunden Ber. fiir 1CHj3

CH; 4.7 46 4.7 pCt.

Salzsaures Benzoylmethylecgonin, Ci7Hy NOy. HCI,

entsteht in der ersten Phase der Spaltung des neuen Cocains mit
Salzsiure, indem man die Base mit nur etwa soviel Salzsiure (sp. G.
1.19) als zur Lésung in der Hitze nothig ist, ibergiesst und etwa
1/y Stunde bei ca. 90° digerirt. Es ldsst sich leicht rein gewinnen,
indem man das Reactionsproduct durch Ausithern von Benzoésiure
befreit, auskrystallisiren ldsst und aus heissem Wasser umkrystallisirt,
wobei es in schdnen, glasglinzenden Sdulen erhalten wird.

Gefunden Ber. fiir C;7Hos NO,Cl
Cl  10.90 10.65 10.45 pCit.
Das Golddoppelsalz C;z HyyNOy . HCL. AuCl; ergab:
Gefunden Berechnet
Au 30.92 30.60 pCt.

Durch Salpetersiure fillt ein schwer 16sliches Nitrat. Die Losungen
der Salze werden durch Sodal6sung nicht gefillt. (Unterschied von
Methylcocain.) Die Spaltung ergab:

Gefunden Berechnet
Benzoésidure 38.8 36.0 pCt.
Salzs. Methylecgonin  69.2 69.3 »

Methyleegonin, CyoHi7NO;s. Durch Zerlegung seines salz-
sauren Salzes mit Silberoxyd erhalten, bildet es eine in Wasser dusserst
16sliche, in absolutem Aethylalkohol unlésliche, in absolutem Methyl-
alkohol sehr schwer losliche Verbindung. Aus Spuren Wasser ent-
haltendem Methylalkohol lidsst es sich umkrystallisiren oder aus dieser
Losung auch durch Aether fillen. Es schmilzt unter heftiger Zersetzung
bei 2640,



Gefunden Ber, fiir CjoHi7 NO3
C 59.92 59.98 60.30 pCt.
H 8.54 8.47 8.54 »
N 7.51 7.66 704 »

Das salzsaure Salz krystallisirt aus heissem Methylalkohol
event. bei Zusatz von Aether in Nadeln, die bei 2369 schmelzen.
Gefunden Ber. fiir Clo H17 N03 . H Cl
Cl 1559 15.30 15.07 pCt.

Die Kohlenstoffbestimmung ergab, wie wir annehmen wegen der
Schwerverbrennlichkeit der Substanz, zu niedrige, nahezu auf salz-
saures Ecgonin stimmende Zahlen.

Das Golddoppelsalz des Methylecgonins C;p Hi7NO3. HCl. AuCls
wird beim Concentriren der mit Goldchlorid versetzten Liosung des
salzsauren Salzes in schén citronengelben Nadeln vom Schmelzpunkt
2200 erhalten.

Gefunden Ber. fiir C;gH1sNO3. AuCls
Au  36.70 36.51 pCt.

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dass das Methylcocain ein
vollstindiges Analogon des Cocains ist. Die angenommene Methyl-
gruppe kann sich nur im Ecgoninrest befinden; ob im Pyridylkern
oder der Seitenkette, liess sich bei dem spirlichen Untersuchungs-
material natiirlich nicht weiter verfolgen.

Nachtrag. Erst nachdem die vorstehende Mittheilung in der
Gesellschaftssitzung vorgetragen war, kam durch das in derselben Sitzung
erstattete Referat die h6chst interessante Abhandlung der Herren Einhorn
und Marquardt iiber das Rechtscocain, die sich im vorliegenden Hefte be-
findet, zu unsrer Kenntniss. Das von diesen Chemikern beschriebene
neue Ecgonin und Cocain zeigen, wie ein Vergleich der beiderseitigen
Publicationen erkennen ldsst, die grosste Aehnlichkeit mit den vor-
stehend von uns beschriebenen Verbindungen, selbst bis in feinere Details,
z. B. die Schmelzpunkte der salzsauren und Golddoppelsalze hinein.
An anderen Punkten wieder findet anscheinend keine Uebereinstim-
mung statt; so ist das Cocain von Einhorn und Marquardt nach
deren Angaben &lig, wihrend wir das unsere zum Erstarren und Kry-
stallisiren zu bringen vermochten; so wird auch eine auffallende Schwer-
loslichkeit jhres Rechtscocainnitrats von Einhorn und Marquardt
picht erwdhnt. Die von Letzteren beobachtete Drehungsrichtung ihres
neuen Ecgonin- und Cocainsalzes habe ich dagegen in Folge ihrer Publi-
cation pachtriglich auch an unsern Salzen in ungefihr gleicher Stirke
constatirt. Eine 9.6 procentige Lésung des salzsauren Methylecgonins
gab im 2dm-Robr eine Ablenkung von -+ 4.00. Ferner ergab eine
S.4procentige Losung des salzsauren Methylcocains im 2 dm-Robr eine



512

Ablenkung von ~+ 4.5°% Beide Verbindupgsreihen bediirfen daher
eines eingehenden Vergleichs, um ibre Verschiedenheit oder Identitit
sicher festzustellen.

Da es nicht besonders wahrscheinlich erschien, dass sich unter
den Bedingungen von Einhorn und Marquardt’s Versuchen ein
methylhomologes Ecgonin bilden sollte, so haben wir; zu unsrer
Orientirung, deren Versuche gofort wiederholt. Wir fanden die Angaben
dieser Chemiker beziiglich der Verinderung des Ecgonins durch Kali
durchaus bestiitigt und konnten auf diese Weise leicht ibr Rechtscocain
erhalten. Leider verhinderte die Kiirze der Zwischenzeit bigsher den
erforderlichen eingehenderen Vergleich, dessen baldiger Durchfiihrung
aber nichts im Wege steht. Vielleicht erweist sich unser Methylcocain
als das Homologe zu Einhorn und Marquardt’s Rechtscocain. Im
Fall der Identitdt beider Verbindungen wiirde allerdings nach der
Ursache unsrer etwas abweichenden Analysenzahlen oder nach der
Moéglichkeit der Bildung des Methylhomologen in dem Process von
Einhorn und Marquardt weiter geforscht werden miissen.

77. C. Liebermeann: Zur Kenntnis der Isozimmtsédure.
[Fortsetzung.]

{Vorgetragen in der Sitzung vom 27. Februar vom Verfasser.)

Soweit es mein beschrinktes Material an Isozimmtsiure gestattet,
habe ich die Untersuchung dieser Séure weiter fortgesetzt. Zuniichst
babe ich noch einige weitere scharfe Uebergiinge der Isozimmtsiure
in Zimmtsiure constatirt.

Verhalten der Isozimmtsiure gegen concentrirte
Schwefelsiure.

Isozimmtsiure wurde in ibrem 5— 6fachen Gewicht concentrirter
Schwefelsiure bei 500 C. gelést und eine Viertelstunde bei dieser
Temperatur gelassen. Beim Eingiessen in Wasser entstand sofort ein
krystallinischer Niederschlag, der sich als reine Zimmtsiure erwies.
Die Umlagerung erfolgt so gut wie quantitativ.

Verhalten gegen Jod.

1 Theil Isozimmtsiure und 2 Theile Jod wurden, in Schwefel-
kohlenstoff geldst, 4 Stunden auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler





