
508 

Wenn die Reaction mit Benzaldehyd auch keine absolut unanfecht- 
bare ist, so hat  sie doch wieder das  total serschiedene Verhalten der  
Orthoamidoazokorper gegeniiber den Paraderivaten gezeigt. Die  Wabr- 
scheinlichkeit einer verschiedenartigen Constitution der beiden Korper- 
klassen ist durch sie nur vergr8ssert worden. 

Z i i r i  c h. Chem.- analyt. Laboratorium des Polytechnikurns. 

78. C. Liebermenn und F. Giesel: Ueber ein Nebenproduct 
der technischen Coca'insynthese. 

(Vorgetragen in der Sitzung yon E n .  Liebermann.) 

Die synthetische Darstellung von Cocai'n aus dem durch Spaltung 
der Cocainbasen nach unserem Verfahren gewonnenen Ecgonin liefert 
bekanntlich, weil nian dabei von sehr reinem Ecgonin ausgehen kann, 
ein Cocai'n von vorziiglicher Reinheit. Bei der so technisch in grossem 
Maasstabe ausgefiihrten Cocai'ndarstellung ist es  uns indessen durch 
sorgfaltige Aufarbeitung der Mutterlaugen vom synthetischen Cocai'n 
doch gelungen, ein in sehr kleiner Menge auftretendes neued Cocai'n 
z u  isoliren. Unseren Andysenzahlen nach mussen wir dasselbe fur 
ein Methylcocain ansehen. Allerdings liegen die hier fur die Methyl- 
homologen sich berechnenden Zahlen in  vielen Fallen denen der 
Grundsubstanzen so nahe, dass sich bei manchen Bestimmungen 
auch noch a n  Isomerie denken liesse. Wir stutzen daher unsere An- 
scbauung von der Hornologie der folgenden Verbindungen wesentlich 
auf die fiir die freie Base des neuen Cocai'ns und des zugehorigen 
neuen Ecgonins ermittelten Kohlenstoffzahlen, bei denen die Differenz 
in der Zusammensetzung etwas besser zum Ausdruck kommt. Das neue 
Cocai'n entstammt offenbar einem dem Spaltungsecgonin in geringer 
Menge beigesellten homologen Methylecgonin , welches bei weiterer 
Verarbeitung zum Cocai'n alle Stadien des Processes in  gleicher Weise 
wie das Ecgonin selbst durchmacht. Das Auftreten dieses Methyl- 
homologen ist aber so sparlich, dass wir aus den Mutterlaugen einer 
grosseren Anzahl Kilo synthetischen CocaYns nur etwa 50 g der  neuen 
Verbindung zu isoliren vermochten. Dieser Umstand zwingt uns auch 
leidez, unsere Untersuchung an dieser Stelle vorlaufig abzubrechen. 

Das Methylcocai'n wird aus seinen 
Salzlosungen durch kohlensaure Alkalien als in der Fliissigkeit nicht er- 
starrendes Oel abgeschieden. Aether, Chloroform, Benzol, Ligroi'n nehmen 
es leicht auf und hinterlassen es beim Verdunsten olig. Nach einiger Zeit, 

M e t h y l c o c a i ' n ,  C ~ B H ~ ~ N O ~ .  



rneist nacb etwa 12 Stunden, scbneller beim Reiben mit einigen Krystallen 
der Substanz, erstarrt es aber im Exsiccator zu schiinen, strahligen, 
harten Krystallen, die bei 46 - 47 scbmelzen. 

Gefunden Ber. fur ClsH23NOi 
C 67.59 67.80 68.20 68.10 pCt. 
H 7.14 7.45 7.50 7.33 * 
N 4.80 - - 4.22 > 

Die Salze dieser Base besitzen ein ausgezeicbnetes Krystallisations- 
vermogen. Das S u l f a t  krystallisirt in Blattcben, die in Wasser leicbt, 
in Alkobol schwer liislich sind. Das s a l z s a u r e  Salz ist in 
kaltem Wasser weit scbwerer 16slich als das des gewiibnlicben Cocai'ns. 
Aus beissem Alkobol krystallisirt es in schiinen, rosettenforrnig an- 
geordneten Nadeln oder Siiulen, welcbe bei 209 - 210O schmelzen. 
Auf der Zunge ruft dieses Salz dasselbe dumpfe Gefiihl hervor, wie 
die Cocainsalze. 

Gefunden Ber. fur CisH23N04 . HCl  
C1 10.34 10.04 pct. 

Charakteristiscb ist das scbwerloslicbe Ni t r a t ,  welcbes noch 
aus ziemlicb verdiinnten wasserigen Losungen der Metbylcocai'n- 
salze bei Ueberscbuss von Salpetersaure krystalliniscb ausfallt. 
Diese Reaction kann zur Unterscheidung und Trennung von gewiihn- 
licbem Cocai'n dienen. I n  reinem Wasser ist das Nitrat iibrigens 
loslicber, so dass bei anhaltendem Auswascben ziemlicb viel in  Losung 
gebt. Aus siedendem Wasser oder Alkobol lasst sich das Nitrat leicbt 
umkrystallisiren; die glznzenden Krystallcben sind wasserfrei. 

Mit Platinchlorid erhalt man aus dem salzsauren Salz das 

P l a t i n  d op  pe l s  a lz  , (CIS H23 NO4 . H C1)zPt Clc, 
als einen fast farblosen Niederscblag, der aus beissem Wasser in glanzen- 
den, gelblicben Nadeln krystallisirt. 

Gefunden Ber. fiir (ClsHa3NO4.HCl)~PtC1~ 
P t  - 19.03 18.64 pCt. 

Das Go lddoppe l sa l z ,  ClsH23NOa. HC1. AuC13 fallt aus Wasser 
in arnorphen Flocken aus, die unter heissem Wasser z u  gelbem Oel 
zusammenscbmelzen. Aus mit Wasser verdiinntem Spiritus krystallisirt 
es in scbijnen wasserfreien Nadeln, die bei 1480 scbmelzen. 

Gefunden Ber. fur ClsH24N04AuCl4 
Au 29.89 29.95 pCt. 

Beim Erbitzen mit Wasser wird Metbylcocayn sebr scbwer, jeden- 
falls viel schwerer als Cocai'n zerlegt. Mit Jodwasserstoffsaure gekocht, 
spaltet es bald Jodmetbyl ab. Die Spaltung durcb Salzsaure gebt gleicb- 
falls viel scbwerer als beim Cocai'n vor sicb, wabrscbeinlich wegen der 
Scbwerloslicbkeit des salzsauren Benzoylmethylecgonins. Verdunnte 
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Salzsaure (z. B. 2 Th. gew. Salzsaure, 1 Th. Wasser) bewirkt daher beim 
Sieden die Spaltung leichter als rauchende. Die Spaltung erfordert 
langere Zeit, um vollstandig zu werden. Sie verlauft in den beiden 
Phasen , welche sich auch beim gewiihnlichen Cocai'n wahrnehmen 
lassen. Zuerst und namentlich mit rauchender Salzsaure bildet sich 
Methylalkohol und salzsaures Benzoylmethylecgonin; letzteres wird 
dann weiter in BenzoEsBure und salzsaures Methylecgonin gespalten. 
Bei einer quantitativen Spaltung dieser Ar t  wurde gefunden: 

Gefunden Berechnet 
Benzogslure 34.0 33.5 34.1 pCt. 
Salzs. Methylecgonin 65.9 66.1 66.6 

I n  dem Methylcocafn wurde ferner noch die Menge des abgespal- 
tenen Methyls nach dem Verfahren von Z e i s e l  ermittelt, und dabei ein 
Methyl auf ein Molekiil der Rase, also nicht mehr als beim gewiihnlichen 
Cocai'n, gefunden. 

Gefunden Ber. fur 1 CH3 
CH3 4.7 4.6 4.7 pet .  

S a l z s a u r e s  B e n z o y l m e t h y l e c g o n i n ,  CITHalNOa. HCl, 
entsteht in der ersten Phase der Spaltung des neuen Cocai'ns mit 
Salzsaure, indem man die Base mit nur etwa soviel Salzsaure (sp. G. 
1.19) als zur Liisung in der Hitze niithig ist, iibergiesst und etwa 
1 / ~  Stunde bei ca. 900 digerirt. Es lasst sich leicht rein gewinnen, 
indem man das Reactionsproduct durch Ausathern von BenzoEslure 
befreit, auskrystallisiren lasst und aus heissem Wasser umkrystallisirt, 
wobei es in schonen, glasgllnzenden Saulen erhalten wird. 

Gefunden Ber. fiir C17H22NOkC1 
C1 10.90 10.65 10.45 p e t .  

Das G o l d d o p p e l s a l z  H21N04. HC1.  AuC13 ergab: 
Gefunden Berechnet 

Durch Salpetersaure fallt ein schwer losliches Nitrat. Die Liisungeo 
(Unterschied von 

Au 30.92 30.60 pet .  

der  Salze werden durch Sodalosung nicht gefallt. 
Methylcocai'n.) Die Spaltung ergab: 

Gefunden Berechnet 
Benzoiisaure 38.8 36.0 pCt. 
Salzs. Methylecgonin 69.2 69.3 > 

M e t h y l e c g o n i n ,  CloH17NOa. Durch Zerlegung seines salz- 
sauren Salzes mit Silberoxyd erhalten, bildet es eine in Wasser lusserst 
losliche, in absolutem Aethylalkohol unlosliche, in absolutem Methyl- 
alkohol sehr schwer 16sliche Verbindung. Aus Spuren Wasser ent- 
haltendem Methylalkohol lasst es sich umkrystallisiren oder aus dieser 
Liisung auch durch Aether fallen. Es schmilzt unter heftiger Zersetzung 
bei 264O. 
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Gefunden Ber. f i r  C I O H I ~ N O ~  
C 59.92 59.98 60.30 pCt. 
H 8.54 8.47 8.54 
N 7.51 7.66 7.02 

event. bei Zusatz von Aether in Nadeln, die bei 2360 schmelzen. 
Das s a l z s a u r e  S a l z  krystallisirt aus heissem Methylalkohol 

Gefunden Ber. fur ClOHI7NO3.HCI 
C1 15.59 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 G o l d d o p  p e l s a l z  des Methylecgonins Clo H17N03. HC1. AuC4 
wird beim Concentriren der mit Goldchlorid versetzten Liisung des 
salzsauren Salzes in schiin citronengelben Nadeln vom Sehmelzpunkt 
220 0 erhalten. 

Gefunden Ber. fur ClOHlBNOB. AuCls 
Au 36.70 36.51 pCt. 

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dass das Methylcocai'n ein 
vollstandiges Analogon des Cocai'ns ist. Die angenommene Methyl- 
gruppe kann sich nur im Ecgoninrest befinden; ob im Pyridylkern 
oder der Seitenkette , liess eich bei dem spiirlichen Untersuchungs- 
material natiirlich nicht weiter verfolgen. 

N a c h t r a g.  Erst  nachdem die vorstehende Mittheilung in der 
Gesellschaftssitzung vorgetragen war, kam durch das in derselben Sitzung 
erstatteteReferat die h6chstinteressante Abhandlung der Herren E i n  h o r n  
und M a r q u  a r  d t iiber das Rechtscocai'n, die sich im vorliegenden Hefte be- 
findet, zu unsrer Kenntniss. Das von diesen Chemikern beschriebene 
neue Ecgonin und Cocai'n zeigen, wie ein Vergleich der beiderseitigen 
Publicationen erkennen liisst , die grosste Aehnlichkeit mit den vor- 
stehend von uns beschriebenenverbindungen, 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 Cocai'n von E i n h o r n  und M a r q u a r d t  nach 
deren Angaben d i g ,  wiihrend wir das unsere zum Erstarren und Kry- 
stallisiren zu bringen vermochten; so wird auch eine auffallende Schwer- 
liislichkeit ihres Rechtscocai'nnitrats von E i n h o r n  und M a r q u a r d t  
nicht erwiihnt. Die von Letzteren beobachtete Drehungsrichtung ihres 
neuen Ecgonin- und Cocai'nsalzes habe ich dagegen in Folge ihrer Publi- 
cation nachtraglich auch an unsern Salzen in ungefahr gleicher Stiirke 
constatirt. Eine 9.6 procentige Liisung des salzsauren Methylecgonins 
gab im 2 dm-Rohr eine Ablenkung von + 4.00. Ferner ergab eine 
5.4procentige Losung des salzsauren Methylcocai'ns im 2 dm-Rohr eine 
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Ablenkung von + 4.5 O. Beide Verbindungsreihen bediirfen daher  
eines eingehenden Vergleichs , um ihre Verschiedenheit oder Identitat 
sicber festzustellen. 

Da es nicht besonders wahrscheinlich erschien , dass sich unter 
den Bedingungen von E i n h o r n  und M a r q u a r d t ' s  Versuchen ein 
methylhomologes Ecgonin bilden sollte, so haben wir, zu unsrer 
Orientirung, deren Versuche sofort wiederholt. Wir  fanden die Angaben 
dieser Chemiker heziiglich der Veranderung des Ecganins durch Ka16 
durchaus bestatigt und konnten auf diese Weise leicht ihr Rechtscocai'n 
erhalten. Leider verhinderte die Kiirze der Zwischenzeit bisher den 
erforderlichen eingehenderen Vergleich, dessen baldiger Durchfiihrung 
aber nichts im Wege steht. Vielleicht erweist sich unser Methylcocai'n 
als das Homologe zu E i n h o r n  und M a r q u n r d t ' s  Rechtscocai'n. Irn 
Fall  der Identitat beider Verbindungen wiirde allerdings nach der 
Ursache unsrer etwas abweichenden Analysenzahlen oder nach der  
Maglichkeit der Bildung des Methylhomologen in dem Procesa von 
E i o h o r n  und M a r q u a r d t  weiter geforscht werden miissen. 

77. C. Liebermann: Zur Kenntnis der Isosimmts&ure. 
[ F o r t s e t z u n g. ] 

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

Soweit es mein beschranktes Material an Isozimmtsaure gestattet, 
habe ich die Untersuchung dieser Saure weiter fortgesetzt. Zunachst 
habe ich noch einige weitere scharfe Uebergange der IsozimmtsPure 
in Zimmtsaure constatirt. 

V e r h a l t e n  d e r  I s o z i m m t s a u r e  g e g e n  c o n c e n t r i r t e  
Sc h w e f el s a u r  e. 

Isozimmtsaure wurde in ihrem 5- 6 fachen Gewicht concentrirter 
Schwefehaure bei 500 C .  gel6st und eine Viertelstunde bei dieser 
Temperatur gelassen. Beim Eingiessen in Wasser entstand sofort ein 
krpstallinischer Niederschlag, der sich als reine Zimmtsaure erwiee. 
Die Umlagerung erfolgt so gut wie yuantitativ. 

V e r  h a l t  e n  g e g e n  J od. 
1 Theil Isozimmts5ure und 2 Theile J o d  wurden, in  Schwefel- 

kohlenstoff gel%, 4 Stunden auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler 




