
136. C. Liebermann und F. Giesel: Ueber ein Neben- 
product der Cocahsynthese. 

(Eingegangen am 26. M%rz.) 

Das im vorletzten Heft der Berichtel) unter obigem Titel von 
uns beschriebene, sparlich auftretende Nebenalkaloid hatten wir durch 
systematischen Abbau als ein Cocai‘n charakterisirt und demnachst als 
Methylcocai’n angesprochen. W i r  hatten dabei aber nicht unterlassen, 
darauf hinzuweisen , dass allerdings manche unserer Bestimmungen 
gleich gut auf ein isomeres Coca% gedeutet werden konnten, und dass 
namentlich unsere Base und deren Spaltungsproducte mit dem in dem- 
selben Heft von E i n h o r n  und M a r q u a r d t  2, beschriebenen Rechts- 
cocai’n und Rechtsecgonin eine so grosse Aehnlichkeit besassen, dass  
ein genauerer Vergleich beider Verbindungsreihen nothwendig werde. 
Diesen haben wir nun, nachdem wir uns Rechtsecgonin und -Cocain 
nach E i n h o r n  und M a r q u a r d t ’ s  Angaben dargestellt, ausgefiihrt, 
und dabei die noch vorhandenen Differenzen soweit beseitigen kilnnen, 
dass uns die Identitat beider Verbinduogsreihen jetzt sehr wahrschein- 
lich erscheint. 

Von ihrem R e c h t s c o c a i n  hatten E i n h o r n  und M a r q u a r d t  
die fiir unser Cocai’n sehr charakteristische S c h w e r l i j s l i c h k e i t  d e s  
N i t r a t s  nicht erwahnt. In  der That  ist dieselbe aber in  ganz gleicher 
Weise wie bei unserer Base auch beim Rechtscocaih vorhanden; 
beide Verbindungen fallen aus den Losungen ihrer snlzsauren Sake 
bei Zusatz von Salpetersaure mit demselben Habitus aus. Beide Ni- 
trate besitzen auch dieselbe Loslichkeit in Wasser, wie folgende Be- 
stimmungen zeigen : 

100 Th.  Wasser von 200 lijsten 1.55 Th. Rechtscocainnitrat, 
100 Th.  > B > >> 1.45 Th. des Nitrats unserer Base. 
Durch das salpetersaure Salz gereinigt e r s t a r r t  auch das Rechts- 

cocai’n, welches E i n h o r n  und M a r q u a r d t  nur in  X g e m  Zustand 
erhalten hatten, sehr bald zur Krystallmasse; letztere schmolz noch 
etwas unscharf von 43-470, wahrend unsere Base bei 46 -470 schmilzt. 

Auch die a a l z s a u r e n  S a l z e  beider Basen zeigten im Schmelz- 
punkt keinen griisseren Unterscbied (etwa 3 9 ,  als man ihn auch bei 
identischen Verbindungen, welche sich beim Schmelzen zersetzen, findet. 

Da auch das s a l z s a u r e  S a l z  u n s e r e s  B e n z o y l ( m e t h y 1 ) -  
e c g o n i n s  sehr charakteristisch ist und gut krystallisirt , stellten wir 
aus E i n h o r n  und M a r q u a r d t ’ s  Rechtsecgonin durch Behandlung 
mit Benzoylchlorid die Parallelverbindung dar. Das so gewonnene : 

Diese Berichte XXIII, 508. 
2, Diese Berichte XXIII, 465. 
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s a 1 z s a u r e R e  c h t s b en  zo y 1 e c  g o n in ,  C I ~  H19 N 0 4  . HC1, glich unserer 
entsprechenden Verbindung vollkommen, schmolz bei 2340 - unsere 
Verbindung bei 236O - unter Zersetzung, und ergab bei der Analyse 

Gefunden Ber. fiir C16HaON04Cl 
C1 10.93 10.90 pct.  

Die K r y s t a l l f o r m e n  der beiden in Rede stehenden Salze hat 
Hr. Dr. A. F o c k  vergleichend gemessen und vollstandig identisch 
gefunden. Ueber die Krystallform theilt er uns giitigst Folgendes mit: 

Krystallsystem: rhombisch. 

a : b : c = 0.8361 : 1 : 0.5184. 

Beobachtete Formen: 

b = { 0 lo{ 00 OD, m = 1 1 101 03 P, n = 31 0 j 00 3, 1 = ] 3201 OD P;, 
- 

p=[75010cP%,  q = l O l l \ k m  und d =  t 102 \ ”  +POD. 
Die farblosen glanzenden Krystalle sind meist prismatisch nach 

der Vertikalaxe und bis 4 mm lang und l1/z mm dick; einzelne Indi- 
viduen sind mehr tafelformig nach dem Brachypinakoid. Von den 
Prismenfllchen herrschen in der Regel die primaren, sowie diejenigen 
mit dreifacher Makroaxe vor, doch sind dieselben vielfach einseitig 
ausgebildet; die iibrigen Formen machen sich meistens nur dadurch 
bemerkbar, dass die ersteren nach ihnen gestreift erscheinen. Als 
Endform tritt regelmassig das primare Brachydoma auf, dasjenige mit 
halber Vertikalaxe wurde nur selten in untergeordneter Ausdehnung 
beobachtet. 

Beobachtet Berechnet 
b : m  = (010):(110) = 50O 6’ - 
b : q  = (010) :(011) = 62O 36’ - 
b : d = (010): (012) = 75’ 21’ 75O 28‘ 
b : n  = (010): (310) = 74O 16’ 74O 26’ 
b :1 = (010):(320) = 60° 57’ 60° 52’ 
b : p = (010) : (750) = 59O 23’ 59’ 9 ’  
q : m  = (011):(110) = 72” 40’ 72O 50’ 
q : n  = (011):(310) = - 820 23’ 

d : n = (012): (310) = - 85O 51’ 
d :m = (012):(110) = - 800 44’ 

Spaltbarkeit vollkommen nach dem Brachypinakoid b. 
Durch die Flachen der Prismenzone gesehen, werden optische 

Axen nicht bemerkbar. 
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Auch die Schwerloslichkeit des R e c  h t  s b e n z  o y l e c g o n i  n n i  t r  a t  s 
stimmt mit der unseres correspondirenden Salzes iiberein. 

100 Th. Wasser von 190 liisen 1.0 Th.  salpetersaures Rechts- 

100 Th.  Wasser von 190 16sen 1.17 Th. unserer Verbindung. 

Zum Vergleich mit E i n h o r n  und M a r q u a r d t ’ s  R e c h t s e c g o -  
n i n m  e t h y l a t h  c r  stellten wir auch aus unserem (Methyl)-Ecgonin 
den Methylester dar. Derselbe schmolz, E i n h o r n  und M a r q u a r d t ’ s  
Angaben entsprechend, bei 11 5 0 ,  beide Verbindungen drehten gleich 
stark nach rechts, namlich: 

0.6971 g Rechtsecgoninmethylather in 10.507 g verdiinntem Spiritus 

0.6956 g unseres Aethers in 10.440 g verdiinntem Spiritus im 2 dm- 

benzoylecgonin, 

im 2 dm-Rohr = + 2.80. 

Rohr  = + 3.00. 

Hiernach scheint uns ein Zweifel an der Identitat beider Verbin- 
dungsreihen kaum mehr berechtigt. Auch mussen wir der Annahme 
E i n h o r n  und M a r q u a r d t ’ s ,  dass ihr Rechtsecgonin ein isomeres 
Ecgonin sei, dem Reactionsverlauf und den Untersuchungsresultaten 
nach durchaus beipflichten. 

Was nun die nicht viillige Uebereinstimmung unserer Analysen 
mit diesen Schlussfolgerungen anbetrifft , so ist hierzu Folgendes zu 
bemerken : 

Ein grosser Theil der Analysen, welcher mit der Absicht ange- 
stellt war, die Cncainnatur, Spaltung 11. s. w. unserer Verbindung fest- 
zustellen, kommt fiir die Frage, ob hier eine methylhomologe oder 
isomere Reihe von Verbindungen vorliegt , wegen zu geringen Unter- 
schieds der beiderseits sich berechnenden Zahlen, gar nicht in Brtracht. 
Hierher geh6ren zunachst alle die Analysen, bei welchen, wie im Stick- 
stoffgebalt des Cocai‘ns, dem Chlorgehalt seines salzsauren, dem Platin- 
gehalt seines Platindoppelsalzes , dem Oxymethylgehali. des Cocains, 
dem Chlorgehalt des salzsauren Benzoylecgonins, die theoretische Zu- 
sammensetzungsdifferenz nicht fiber 0.4 pCt. betragt, und unsere in 
der Mitte liegenden Zahlen daher fiir beide Verbindungsarten gleich 
gut stimmen. Zum Theil lasst sich dieselbe Betrachtung wohl auch 
noch auf diejenigen Analysen ausdehnen , die bei einer theoretischen 
Zusammensetzungsdifferenz von 0.6 pCt. zwischen beide Zahlen fallen. 

Dagegen ist im Kohlenstoffgehalt des Cocai‘ns die durchschnitt- 
liche Differenz der von uns gefundenen und der  fur die Rechtscocai’n- 
formel berechneten Zahlen doch nicht mehr ganz unbetrachtlich - 
wir fanden 0.6 pCt. Kohlenstoff mehr als die letztere Formel verlangt 
- und fiir die ecgoninartige Verbindung wachst die Differenz sogar 
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auf 1.6 pCt. zuviel im Kohlenstoff, und entsprechend 0.5 pCt. im 
Chlorgehalt des salzsauren, sowie 0.8 pCt. im Goldgehalt des Gold- 
doppelsalzes zu wenig, also jedenfalls betrachtlich iiber die Analysen- 
fehler hinaus. 

Leider steht uns augenblicklich kein geniigendes Material zu Ge- 
bote, um unsere Analysen mit der vollen Sicherheit des Erfolges 
wieder aufnehmen zu kiinnen. 

Gegeniiber den obigen Identitatsnachweisen drangt sich uns aber  
doch, trotz aller Sorgfalt, welche wir auf die Reinigung unseres, 
allerdings nicht sehr reichlichen Materials, verwendeten, die Frage auf, 
ob die noch statthabende Analysendifferenz, namentlich bei dem ecgo- 
ninartigen K6rper nicht etwa doch von einer nicht ganz vermiedenen 
Verunreinigung z. B. einer nicht ganz vollstandigen Abtrennung der 
Benzoylgruppe bei der Spaltung herriihren konnte. Das salzsaure Salz 
des Benzoyl(methy1) ecgonins, aus dem wir j a  unsere Verbindung 
stets darstellen, spaltet sich namlich , entgegengesetzt dem Ver- 
halten des gewohnlichen Benzoylecogins, sebr schwer vollstandig, 
was uns sogar bestimmte, in einzelnen Fallen die Zersetzung mit Salz- 
siiure im Rohr bei 130° und selbst 150° vorzunehmen. Dazu kommt 
noch, dass gerade die Kohlenstoffbestimmung unseres s a l z s a u r e n  
(Methyl-)E c g  o n i  n s , welche wir, wie in der vorigen Abhandlung (1. c. 
S .  511) angefiihrt, verwerfen zu miissen glaubten, weil wir die fur 
unsere Formel zu niedrigen Zahlen der Schwerverbrennlichkeit der 
Substanz zuschrieben, gut auf salzsaures Ecgonin stimmt. ,Wir fiihren 
daher diese (Analyse I), sowie zwei weitere Bestimmungen (I1 und 111), 
die wir seitdem mit demselben Praparat  ausgefiihrt haben, hier noch an: 

Ber. fur CgH15N03. HC1 Gefunden 
I. 11. 111. 

C 48.42 48.50 48.51 48.75 p c t .  
H 7.46 7.38 7.41 7.22 B 




