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145. Alfred Einhorn und Albert  Marquardt: 
Zur Kenntniss des Rechtscoca'ins und der homologen Alkaloide. 

[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der K6nigl. Technischen Hoch- 
schule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 27. Marz.) 

I n  einer rorhergehenden Mittheilung ') zeigten wir, mit welch' 
ausserordentlicher Leichtigkeit sich das Ecgonin bei der Einwirkung 
von Alkalien und alkalischen Erden in Rechtsecgonin iiberfiihren iasst, 
und stellten eine Reihe weiterer Untersuchungen diescr interessanten 
Verbindung in Aussicht, von denen diejenige, welche sich auf die 
Synthese von homologen Rechtscocsinen erstreckt, die man aus den 
rerschiedenen Estern des Rechtsecgonins durch Einwirkung von 
Benzoylchlorid darstellen kann, inzwischen zum Abschluss gelangt ist. 

In  demselben Heft der Berichte, welches unsere Abhandlung ent- 
halt, theilen C. L i e b e r m a n n  und F. G i e s e l 2 )  mit, dass sie i n  den 
Mutterlaugen vom synthetischen Cocai'n ein neues Alkaloid airfgefunden 
haben, das sie als ein Methylcocai'n ansprechen. Diese Verbindung 
weist so grosse Aehnlichkeit mit dem Rechtscocain auf, dass sich die 
Herren L i e b e r m a n n  und G i e s e l  veranlasst gesehen haben, das 
neue Cocai'n darzustellen, urn es eingehend mit ihrem Methylcocai'n 
PU vergleichen, und diirfen wir iiber ihren Befund wohl bald Mit- 
theilungen erwarten. 

I n  der procentischen Znsammensetzung weichen die Werthe, 
welche sich fiir die verschiedenen Derivate des Methylcocai'os be- 
rechnen, in der T h a t  nur wenig von denen des entsprechenden 
Cocai'ns ab, die Differenz betragt im Durchschnitt '/a bis 1 Procent; 
mir bei den freien Ecgoninen macht sich eine erheblichere Differenz, 
nsmlich eine solche von 2 Procent im Kohlenstoffgehalt bemerkbar. 
Sieht man jedoch einstweilen hiervon ab, so bleiben, nachdem L i e b e r -  
m a n n  und G i e s e l  auch etwa die gleiche Rechtsdrehung der salz- 
sauren Salze ihres Methylcocafns und Methylecgonins, wie sie unsere 
entsprechenden Praparate zeigen , constatirt haben , anscheinend n u r  
noch die Unterschiede in beiden Verbindungsreihen bestehen, dass 
das Methylecgonin bei 264O schmilzt, das Methylcocain ohne Schwierig- 
keit krystallisirt und bei 46-47O schmilzt, und dass der  Schnielz- 
punkt des salzsauren Salzes des Alkaloi'ds bei 209-210O liegt, wah- 
rend der Schmelzpunkt des Rechtsecgonins Lei 2540 gefunden wurde, 
das Rechtscocaih bisher nicht zur Krystallisation gebracht werden 

l) Diesc Berichte XXIII, 468. 
2) Diese Berichte XXIII, 508. 

Rrrivhte d. D. chern. Gesellschnft. Jahrg. XXIII. c n 
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konnte, und der Schmelzpunkt seines salzsauren Salzes bei 205O be- 
obachtet wurde. 

Um auch unsererseits zur Kliirung der Frage nach der Identitat 
oder Verschiedenheit der in Frage stehenden Verbindungen unser 
Scharflein beizutragen, haben wir aus dem durch seine besondere 
Krystallisationsfiihigkeit ausgezeichneten und mehrere Male umkrystal- 
lisirten Rechtsecgoninmethylester, welcher sich zur Darstellung reiner 
Prgparate so vorziiglich eignet, die Verbindungen, um deren Schmelz- 
punkte es sich handelt, nochmals dargestellt und aus den IAsungs- 
mitteln verschiedene Male umkrystallisirt, welche L i e b e r m a n n  und 
G i e s e l  bei ihren Substanzen in Anwendung gebracht haben. DabeE 
hat  es sich herausgestellt, dass der Schmelzpunkt des aus Methyl- 
alkohol und einigen Tropfen Wasser umkrystallisirten und zuvor bei 
1000 getrockneten Rechtsecgonins doch um 3 O  hijher liegt als wir 
angegeben haben, und die Verbindung bei 257O uriter starker Zer- 
setzung schmilzt; mithin bestebt in den Schmelzpunkten der beiden 
Ecgonine noch eine Differenz von 7O. Den Schmelzpunkt des aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirten salzsauren Reehtsecgonins fanden 
wir bei '233-234 ", wahrend das Methylecgoninchlorhydrat bei 236O 
schmilzt, und der Schmelzpunkt der Goldsalze beider Verbindungen 
iihereinstimmend bei 220° gefunden wurde. 

Was  den Schmelzpunkt des salzsauren Rechtscocai'ns arllaugt, so 
haben wir auch bei dem haufiger aus absolutem Alkohol urnkrysfal- 
lisirten und bei 100° getrockneten Salz den Beginn des Schmelzens 
immer wieder bei 205", die Beendigung aber erst bei 207O beob- 
achtet, so dass die Differenz des Schmelzpunktes beider Cocaiusalze 
2-3 0 betragt. Der  Schmelzpunkt des Goldsalzes des Methylcocai'ns 
liegt bei 1480, wghrend der des entsprechenden Rechtscocai'nsalzes 
inzwischen bei 149" gefunden wurde. 

Urn das freie RechtscocaYn zum Krystallieiren zu bringen, haben 
wir friiher schon und auch jetzt wieder oiele vergebliche Versuche 
angestellt; wir haben das Alkaloi'd sowohl aus dem analysenreinen 
salzsauren Salz als aus dem 3 Ma1 umkrystallisirten schwerloslichen 
Nitrat mit Soda abgeschieden, in Aether aufgenommen, das Losungs- 
mittel verdunstet und das hinterbleibende Oel stark abgekiihlt und im 
Exsiccator nicht nur 12 Stunden, sondern Wochen lang aufbewahrt, 
ohne jemals, uiid auch nicht beim Reiben, eine Krystallisation zu be- 
obachten. Erst  a19 wir ein Krystallsplitterchen des weiter unten be- 
schriebenen Benzoylrechtsecgoninathylesters in das Oel brachten, 
gelang es uns, hierdurch eine Krystallisation anzuregen, und es er- 
starrte dann das Alkaloi'd iiber Nacht ebenfalls zu strahligen harten 
Krystallen, wie sie L i e b e r m a n n  und G i e s e l  von ihrem Methyl- 
cocai'n beschreiben. Den Schmelzpunkt verschiedener Praparate fanden 



wir ubereinstimmend bei 13--45O, also nur wenige Grade niedriger 
als den des Methylcocai'ns. 

Wenn somit die Differenz in den Eigenschaften der beiden 
Alkaloi'de und ihrer Derivate auch auf ein Minimum reducirt ist, so 
ware es doch voreilig, wenn wir, ohne die eine der Substanzen, urn 
die es sich handelt, unter Hiinden gehabt zu haben, es wagen 
wollten, uns fur die Identitat oder Nichtidentitat der Alkaloi'de aus- 
zusprechen; nur die Ansicht erlauben wir uns anzufiihren, dass, falls 
sich die Identitat beider Verbindungen durch die Untersuchungen 
L i e b e r m a n n  und G i e s e l ' s  ergeben sollte, es  nicht sehr wahr- 
scheinlich ware, dass das Rechtsecgonin ein norrnaler Bestandtheil des 
Spnltutigsecgonins ist. Wir vermuthen rielmehr, dass man dann 
in der Technik den Process, den wir in der vorhergehenden Mitthei- 
lung beschrieben haben, unbewusut sich hat abspielen lassen. Friiher 
schon hat der Eine von uns  darauf hingewiesen, dass bei langerer 
Einwirkung von concentrirter Salzsaore auf Ecgonin Arihydroecgonin 
entateht, eine Beobachtung, welche anscheinend iibrigens vorher sclion 
L o s s e n  2, gemacht hat, der dann wohl der Erste war, der diese 
Substanz unter Handen gehabt hat. Bei der Gewinnung von Ecgonin 
aus den Nebenalkaloi'den ist man gezwungen, auf diese Thatsache 
Riicksicht zu nehmen, und um die Bildung des technisch werthlosen 
Arihydroecgonins zu vermeiden, liegt es sehr nahe, die stark saure 
Ecgoniiilosung vor dem Eindampfen theilweise, etwa mit Soda, zu 
neutralisiren. Ob das nun in der Braunschweiger Chininfabrik ge- 
schieht, deren Werkstltten das von L i e b e r m a n n  und G i e s e l  be- 
nutzte Material wohl entstammt, ist uns nicht bekannt. Ware dem 
so, dann diirfte die Moglichkeit nicht ausgeschlossen sein, dass viel- 
leicht aus Versehen einmal das  Spaltungsecgonin, und wenn auch nur 
kurze Zeit, in alkalischer L6sung eingedunstet worden ware, wobei 
das Ecgonin sich sehr wohl in Rechtsecgonin hatte urnlagern kiinnen ; 
denn wie wir uns durch expresse Versuche iiberzeugt haben, kann 
man sogar lOOg Nebenalkaloide beirn Kochen mit der gleichen Menge 
Soda und Wasser gerade so, wenn auch viel langsarner wie mit 
Ptzenden Alkalien, zersetzen, und nach etwa 96 Stunden ist dann der 
griisste Theil des Ecgonins in Rechtsecgonin umgewandelt. 

R e c h t  scocai 'n .  

Zur besseren Charakteristik des Rechtscocai'ns haben wir ausser 
dern schon friiher beschriebenen salzsauren Rechtscocain noch eiuige 
andere Salze und specie11 auch diejenigen hergestellt, welche L i e  b er-  
r n a n n  und G i e s e l  aus dem Methylcocai'n dargestellt haben. 

1) Diese Berichte XXII, 401. 
?) Anoalen der Chemie 133, 367. 



Beziiglich des s a l z s a u r e n  S a l z e s  haben wir noch nachzu- 
tragen, dass sich dasselbe gut dazu eignet, urn Cocai'n von Rechts- 
cocai'n zu trennen. So haben wir z. B. eine Reihe von Versuchen an- 
gestellt, iiber welche wir spater noch eingchend berichten werden, um 
durch Zusammenschmelzen der beiden Alkaloi'de zu einem neuen 
Cocai'n zu gelangen; dabei konnten wir stets die reinen Alkaloi'de 
durch Umkrystallisiren der salzsauren Salze wiedergewinnen. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  fallt auf Zusatz von Goldchlorid zur 
Liisung des salzsauren Sitlzes genau so in amorphen Flocken aus, 
wie es L i e b e r m a n n  u n d G i e s e l  vom Methylcocai'ngoldsalz beschreiben. 
Es krystallisirt ebenfalls aus verdiinntem Spiritas, und zwar scheidet 
es sich in  wasserfreien, gelben, stark gliiuzenden Erystiillchen ab. 
D e r  Schmelzpunkt liegt bei 149 0, jedoch erweicht die Substanz 
vorher. 

0.119 g Substanz gaben 0.0362 g Gold. 
0.1241 g Substanz gaben 0.0376 g Gold. 
0.1554 g Substanz gaben 0.0473 g Gold. 

Ber. fur C17Hai NO4 . H C1. Au CIS Gefunden 
Au 30.57 30.42 30.29 30.44 pCt. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  haben wir als hellgelben, in heissem 
Wasser sehr schwer liislichen Niederschlag erhalten , der ebenfalls 
aus verdiinntem Spiritus umkrystallisirt und dann in hellgelb ge- 
farbten, feinen Nadelchen erhalten wurde, die nnter Schwarzung und 
starker Zersetzung bei 1 l Y '  schmelzen. 

0.0552 g Substanz gaben 0.0106 g Platin. 
0.1911 g Substanz gaben 0.0367 g Platin. 

Ber. fur @IT Hzl NO1 . HCl)a . Pt Cl4 Gefunden 
P t  19.32 19.23 19.2 pCt. 

Das b r o m w a s s e r s  t o f f s a n r e  S a l z  krystallisirt aus heissem 
Wasscr in prachtigen langen prismatischen Nadeln, die Krystallwasser 
en thalten. 

0.4648 g Substanz verlieren bei 10.50 0.0238 g aq. 
Ber. fur C17 Hal Noh. HBr + 1 aq Gefunden 

aq 4.49 5.12 p c t .  
0.1951 g getrocknete Substanz gaben 0.0972 g Bromsilber. 

Ber. fur Cl7Hzl NO4 . H Br Gefunden 
B r  20.78 20.88 pCt. 

Das j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  ist in kaltem Wasser schwer 
liislich , es krystallisirt jedoch aus heissern Wasser in perlmutter- 
glanzenden , krystallwasserhaltigen Bliittchen. Bus einer massig ver- 
diinnten Losung des salzsauren Salzes fallt auf Zusatz von Jodwasser- 
stoffsaure das Jodhydrat , ahnlich wie das Nitrat, krystalliniech aus. 
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0.188 g Substanz gaben 0.0985 g Jodsilber. 
Ber. fiir c 1 7 H ~  No4 . H J Gefunden 

J 29.38 29.23 pCt. 

Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z  zeigt dieselbe Schwerliislichkeit, wie 
sie von L i e b e r m a n n  und G i e s e l  von ibrem Methylcocai'nnitrat be- 
schrieben wird. Insbesondere haben wir auch constatirt, dass auf 
Zusatz von Salpetersaure aus der  wassrigen Losung des salzsauren 
Rechtscocai'ns das schwerlijsliche Nitrat ausfallt. Dieses Verhalten 
konnten wir  in  unserer friiheren Publication deshalh nicht erwahnen, 
weil wir es erst jetzt, in Folge der Angabe von L i e b e r m a n n  und 
G i e s e l  studirt haben. Das Salz wurde sowohl aus heissem Wasser, 
als auch aus heissem Alkohol umkrystallisirt und in glanzenden recht- 
eckigen Blattchen erhalten. 

0.1346 g Substanz gaben 9.3 ccm Stickstoff bei 160 und 742.5 mm Druck. 
Ber. fur CI 7 Hnl NO4 . H NO3 Gefunden 

N 7.65 7.8 p c t .  

D a s  R e c h t s c o c a i ' n s u l f a t  scheidet sich als sehr leicht liisliches 
Salz ab, wenn man eine Liisung des Alkaloi'ds in verdiinnter Schwefel- 
saure im Exsiccator eindunsten I5sst; in Alkohol ist es schwer 
liislich und krystallisirt daraus in weissen, unansehnlichen, nicht sehr 
deutlichen Formen. Wir haben das Salz aoch dargestellt, indem wir 
zur Liisung des Alkaloi'ds in absolutem Alkohol concentrirte Schwefel- 
saure gaben, beim Erkalteri scheidet sich das Sulfat dann aus. 

0.1811 g Substanz gaben 0.1044 g Baryumsulfat. 
0.2031 g Substanz gaben 0.1156 g Baryumsulfat. 

Ber. fur C17 Hpl NO4 . El~S04 Gefunden 
HzSO4 24.19 24.26 23.96 pCt. 

Das freie Rechtscocain haben wir, wie schon erwahnt, zum 
ersten Ma1 durch Beriihren mit Benzoylrechtsecgoninathylester zum 
Krystallisiren gebracht; nachdem wir aber im Besitz der festen Sub- 
stanz waren, bot es nicht die geringsten Schwierigkeiten mehr, auch 
griissere Mengen des als Oel aus den verschiedenen Salzen ab- 
geschiedenen Alkaloi'ds durch Reiben mit den Krystallen, genau so 
wie es L i e b e r m a n n  und G i e s e l  von ihrem Methylcocai'n beschrieben, 
zu  strahlig harten und zwar prismatischen Krystallen erstarren zu 
lassen. Dieselben konnten nicbt umkrystalliairt werden, d a  sie sich 
aus den zur Anwendung gebrachten Liisungsmitteln imrner als Oel 
abschieden. Das  feste Rechtscocain schmilzt, indem es schon vorher 
erweicht, bei 43-45O. 

0.1898 g Substanz gaben 8.2 ccm Stickstoff bei 1.50 und 731 mm Druck. 
Ber. fur '21, Hsl NO4 Gefimden 
N 4.68 4.84 pCt. 
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S a l z s a u r e s  B e n z o y l r e c h t s e c g o n i n .  
Gerade so wie das MethylcocaYn nach den Angaben von L i e b e r -  

m a n n  und G i e s e l  sich beim Erhitzen mit Wasser viel schwerer 
zerlegen lasst als das gewohnliche Coeai‘n, wird auch das Rechtscocai’u 
beim Erwarmen mit Wasser viel echwerer als die normale Ver- 
bindung verseift. So mussten wir z. B. 3 g Rechtscocain zur Ueber- 
fiihrung in Benzoylecgonin etwa 48 Stunden mit Wasser erwarmen. 
Dabei bildet sich aber auch BenzoSsaure, die durch Ausschutteln mit 
Aether entfernt wird; dunstet nian alsdann die Flussigkeit ein und 
giebt Salzsaure hinzu, so fiillt das salzsaure Benzoylrechtsecgonin ails, 
welches aus absolutem Alkohol oder aus Wasser zuweilen in Nadelchen, 
meistens aber in kurzen, dicken, gut ausgebildeten Prismen krystallisirt, 
die unter Zersetzung bei 244-245O schmelzen. 

Auch durch Erwarmen mit ammonialrhaltigem Wasser konnten 
wir das Rechtscocain in Benzoylrechtsecgonin uberfiihren, dabei wird 
jedoch eine reichliche Menge BenzoSsiure und viel Rechtsecgonin 
gebildet, welch’ letzteres sich durch die Leichtliislichkeit des salz- 
sauren Salzes in angesauertem Wasser vom salzsauren Benzoylrechts- 
ecgonin trennen llsst. Auch nach dem Verfahren, welches L i e b e r -  
m a n  n und G i e s e l  beim Verseifen ihres Methylcocai‘ns benutzt haben, 
konnten wir das Beneoylrechtsecgoninchlorhydrat gewinnen. Zu dem 
Zweck wurde eine gesattigte Losung von salzsaurem Rechtscocain 
in concentrirter Salzsaure auf dem Wasserbade ‘/z Stunde bei 90° di- 
gerirt , die abgeschiedene nicht unbetrlchtliche Menge BenzoSsaure 
durch Ausschiitteln mit Aether entfernt, das noch zum grijssten Theil 
in Liisuug befindtiche salzsaure Benzoylrechtsecgonin durch Eindunsten 
zur Abscheidung gebracht. Wir  haben die Bildung von salzsaurem 
Benzoylrechtsecgonin auch haufig wahrgenommen, als wir bei der 
Dersteliung dcs sillzsauren Rechtscocai’ns die letzten stark sauren 
Mutterlaugen auf den! Wasserbad einengten. 

0.155 g Substanz gaben 0.3351 g Kohlenssure und 0.0565 g Wasser. 
0.1?41 g Substanz gaben 5 ccm StickstofT bei I5O und 734 mm Druck. 

Ber. fur C I ~ H I P N O ~ .  HC1 Gefunden 

H 6.14 6.2 )) 

N 4.29 4.55 

C 58.98 59.49 p c t .  

Genau wie L i e b e r m a n n  und G i e s e l  es  Ton ihrem salzsauren 
Benzoylmethylecgonin beschreiben , fallt auch aus der wassrigen 
Losung unserer Verbindung auf Zusatz von Salpetersaure ein schwer 
loslicher, krystallinischer Niederschlag aus. 

Wir gehen nunmehr dazu uber, die Darstellung des Rechtsecgonin- 
ester und der dem Rechtscocain homologen Alkaloi‘de zu beschreiben, 
die sich ebenfalls sammtlich als rechtsdrehend erwiesen haben. 



Die Rechtsecgoninester entstehen sehr leicht, wenn man je einen 
Tbeil salzsaures Rechtsecgonin mit 5 Theilen des betreffenden A1- 
kohols ubergiesst und in die Flussigkeit so lange Salzsaure einleitet, 
bis das Salz gelost und die heiss gewordene Flussigkeit wieder er- 
kaltet ist. Wir wollen jedoch bemerken, dass bei den hiiheren 
Gliedern, und zwar schon von der Propylverbindung an, das Aufliisen 
durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbad unterstutzt werden muss. 
Dunstet man nun den iiberschiissigen Alkohol, abweichend von dem 
bisherigen Verfahren, direct a b  und nimmt den hinterbleibenden 
Ruckstand in Wasser auf, so kann man mit kohlensaurem Kali  den 
Ester als Oel abscheiden und ihn mit Aether oder Chloroform aus- 
schiitteln. 

Alle nach dieser ausserst expediten, ausgiebigen Methode bisher 
dargestellten Ester hinterbleiben mit Ausnahme der Methylverbindung 
nach dem Verdunsten des Liisungsmittels als Oele, die bisher nicht 
zur Krystallisation gebracht werden konnten. Mit Goldchlorid geben 
sie sarnmtlich ijlige Goldsalze, welche jedoch allmahlich zu wasser- 
freien Krystallen erstarren und analysirt worden sind. 

D a s  G o l d s a l z  d e s  Rech t secgon ina thy le s t e r s  wurde aus 
verdunntem Sprit in  citronengelben Krystallen vom Schmelzpunkt 115' 
erhalten. 

0.2013 g Substanz gehen 0.0703 g Gold. 
Ber. fur C I ~ B I ~ N O ~ .  HCl .AuClj Gefunden 

Au 35.60 34.97 pCt. 

Das G o l d  s a l z  v o m  R e c  h t s e c g o n  i n  p r o  p y l e s  t e r  krystallisirt 
ebenfalls aus verdunntem Spiritus und zwar in orangefarbenen, derben 
Krystallen. Der  Schmelzpunkt liegt bei 132". 

0.154 g Substanz gaben 0.0635 g Gold. 
Ber. fur CIS H21 NO3.  H C1. Au C13 Gefunden 

Au 34.66 34.5 pct .  
Das G o l d s a l z  d e s  R e c h t s e c g o n i n i s o b u t y l e s t e r s  stellt 

0.2215 g Substanz gaben 0.0762 g Gold. 
Ber. fur C13 H23 NO3 . HC1. AuClj 

orangefarbene, durchsichtige Blattchen dar und schmilzt bei 1300. 

Gefunden 
Au 33.82 33.92 pCt. 

Vom R e c  h t s e c g o  n i n a m  y 1 e s t e r  , welcher aus Rechtsecgoninsalz 
und gewohnlichem Amylalkohol dargestellt wurde, haben wir ein 
ijliges Goldsalz erhalten, welches nur sehr langsam und aucb nicht 
ganz vollstandig erstarrt und sich beim Umkrystallisiren aus absolutem 
Alkohol in gelben Prismen abscheidet, die bei ca. 1520 schmelzen. 

Mischt man einen dieser Rechtsecgoninester mit der doppelten 
Menge Benzoylchlorid, so erwiirmt sich die Masse von seibst, um nach 
kurzer Zeit zu erstarren. Wir  haben sie dann durch kurzes Er- 
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warmen im Oelbad auf 160---165O wieder verfliissigt und sofort in  
Wasser eingetragen; nach Entfernen der sich bildenden BenzoEsaure 
konnten wir dann mit kohlensaurem Kali die neuen Alkaloi'de ab- 
scheiden. Sie wurden mit Aether extrahirt und hinterblieben nach 
dem Verdunsten des Liisungsrnittels auch als Oele. Alle so herge- 
stellten Alkaloi'de sind dadurch ausgezeichnet, dass sie ahnlich schwer 
IBsliche salzsaure Salze wie das Rechtscocai'n bilden, wodurch sie sich 
von den isomeren von W. h l e r c k  I), auch von E i n h o r n  2, hergestellten 
Alkaloiden, deren Muttersubstanz das gewohnliche Ecgonin ist, unter- 
scheiden. 

B e n  z o y I r e  c h t s e c g o  n i n  t h y l e  s t e r,  
CgH7N. CH3. C H O ( C O C s H 5 ) .  CH2.  COOCaHg.  

Giebt man zu dem Gligen Rohproduct Salzsaure, so scheidet sich 
sofort das Chlorhydrat a b ,  welches aus Wasser und noch besser a u s  
absolutem Alkohol in prachtigen, durchsichtigen, haufig dreieckigen 
Blattchen krystallisirt, die krystallwasserhaltig sind und an der Luft  
bald triibe und undurchsichtig werden; sie schmelzen bei 21 5 @ .  

0.2326 g Substanz verlieren bei l05O 0.01 11 g Wasser. 
0.215 g Substanz gaben 0.4815 g Kohlensaure und 0.129 g Wasser. 
0.1807g Substanz gaben 6.5ccm Stickstoff bei 12O und 753mm Druck. 
0.1465 g Substanz gaben 0.061 g Chlorsilber. 

Ber. fur ClsHaaNOa. H GI + I aq Gefunden 
aq 4.8 4.7 p c t .  

c 61-11 61.19 pc t .  
Ber. fiir CISH2;33NOA . HC1 Gefunden 

H G.78 6.66 )) 

N 3.96 4.23 9 

CI 10.04 10.30 )) 

Bei der optischen Untersuchung ergab eine 2 procentige Losung 
des Salzes im 2 Dcm-Rohr eine Ablenkung von + 1.60. 

Scheidet man aus dem gereinigten salzsauren Salz mit Soda das  
freie Alkaloid a b  und extrahirt dasselbe mit Aether, so hinterbleibt 
es beim Verdunsten des Lijsungsrnittels ebenfalls zunachst olig. Sehr  
bald erstarrt es jedoch, ohne dass es eines Busseren Anstosses hierzu 
bediirfte, krystallinisch und zwar zu prachtigen , weissen, harten 
Prismen, deren Schmelzpunkt bei ca. 5 i 0  liegt. 

0.1 923 g Substanz gaben 7.5 ccm Stickstoff bei 140 und 736 m m  Druck. 

Ber. fur CjsHpaNOa Gefunden 
N 4.41 4.44 pct .  

I) Inaug. - Dissert., Kiel 1886. 
Diese Berichte XXI, 47. 
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Benzoylrechtsecgoninpropylest e r ,  
CSH7N. CH3. CHO(COc6Hg) .  CH2. C O O C Q H ~ .  

Auf Zusatz von Salzdure zu dem Alkaloi'd entstebt das salzsaure 
Salz , welcbes aus Wasser oder Alkohol umkrystallisirt werden kann 
und sich in durchsichtigen, flachen, weissen Prismen abscheidet, die 
ebenfalls Krystallwasser enthalten und bei 220 0 schmelzen. 

0.5509 g Substanz verloren bei 105 O 0.026 g Wasser. 
0.2085 g Substanz gaben 0.4755 g Kohlens&ure und 0.125 g Wasser. 
0.2053 g Substanz gaben 6.1 ccm Stickstoff bei 90 und 756 mm Druck. 

Gefunden 
aq 4.66 4.72 pCt. 

Ber. fur HZ N 04 . H C1 Gefunden 
C 62.04 62.10 pCt. 
H 7.07 6.65 i-) 

N 3.81 3.55 l) 

des polarisirten Lichtes irn 2 Dcm-Rohr um + 3.40. 

Ber. fiir CNHE,NO~. HCI + 1 aq 

Eine 2.6 procentige Liisung des Chlorhydrates dreht die Ebene 

B e n z o y l r e c h t s e c g o n i n i s o b u t y l e s t e r ,  
CgHrN. CH3 -CHO(COCcHg)- CH2. COOC4&. 

Aucb dieses Alkaloi'd lost sich leicht in verdiinnter Salzsaure auf, 
und aus der Pltissigkeit scheidet sich bald das Chlorhydrat ab. 
Dasselbe kann sowobl aus heissem Wasser als aus absolutem Alkohol 
und Essigester umkrystallisirt werden und wird dann in verfilzten 
Nadeln erhalten, die wasserhaltig sind und bei 201 0 schmelzen. 

0.2927 g Substanz vsrloren bei 10.5" 0.0135 g aq. 
0.1889 g Substanz gaben 0.4355 g Kohlensaure und 0.119 g Wasser. 
0.2029 g Substanz gaben 6.9 ccm Stickstoff hei 140 und 755 mm Druck. 

Ber. fiir C ~ O H ~ ~ N O ~ .  HC1+ 1 aq 

Ber. fur C2oHa~NO.j . HCl 

Gefunden 
aq 4.25 4.61 pct .  

C 62.91  62.87 pCt. 
Gefunden 

H 7.07 6-99 i-) 

N 3.GG 3.97 'u 

Eine 2.5 procentige Liisung des salzsauren Salzes zeigte im 
2 Dcm-Rohr eine Ablenkung von -+ 2.30. 

B en  z o y 1 r e  c h t s e cgo  n i  n a m  y 1 e s t e r ,  
CgH4N. CH3 -cHO(COC6H5)- CH2. COOCgH11. 

Wenn man diese Verbindung mit Salzsaure zusammenbringt, so 
bildet sich ebenfalls unmittelbar ein weisses salzsaures Sa lq  welches 
auch aus Wasser, Alkohol und Essigester in cerfilzten Nadeln kry- 
stallisirt, die jedoch kein Krystallwasser enthalten und bej 21 7 0 
schmelzen. 
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0.179 g Substanz gaben 0.4157 g Kohlensaure und 0.1172 g Wasser. 
0.2074 g Substanz gaben 6.7 ccm Stickstoff bei 1 3 O  und 755 mm Druck. 

Ber. fur Cpl H Q ~  N 0 4  . EI C1 Gefundeu 
C 63 72 63.79 p c t .  
H 7.58 7.27 )) 

N 3.54 3.74 8 

Eine 2.2 procentige wasserige Losung des Salzes zeigte im 
2 Dcm-Rohr eine Ablenkung von + 1.70. 

Das bromwasserstoffsaure Salz ist in Wasser schwerer 16s1ich als 
das  Cblorhydrat und krystallisirt in weissen Blattchen. 

Wir  haben aus den gereinigten Salzen der Propyl-, Isohutyl- und 
Amylverbindung die freien Alkaloi‘de als farblose Oele wieder abge- 
schieden in der Hoffnung, dass es uns gelingen mochte, dieselben 
ebenfalls zur Krystallisation zu bringen, was allerdings bisher noch 
nicht maglich war;  vielleicht wird aber das eine oder andere Alkaloi‘d 
wahrend der Ferien doch noch fest, und werden wir dann sphter 
hieriiber noch Angaben machen. 

Die Salze der vorstehend beschriebenen 4 neuen rechtsdrehenden 
Alkaloi’de erzeugen auf der Zunge ganz abnliche anasthesirende Wir- 
kungen wie das gewohnliche Cocai’n. 

Schliesslich sei noch erwahnt , dass im hiesigen Laboratorium 
schon seit einigen Wocben die Darstellung anderer acylirter Rechts- 
ecgoninester in Angriff genommen worden ist und insbesondere auch 
alle diejenigen sauresubstituirten Rechtsecgoninmethylester theils schon 
dargestellt worden sind , theils noch dargestellt werden sollen , von 
denen die entsprechenden vom gewohnlichen Ecgonin sich ableitenden 
Isomeren schon bekannt sind. 

146. J. Stahl: Ueber Aethylxylole. 
(Eingegangen am 31. M%rz.) 

J a c o b s e n  I) publicirte vor einiger Zeit Notizen uber die rer- 
mittelat der 3 isomeren Monohromxylole nach F i t t i g ’ s  Methode ge- 
wonnenen Aethylxylole und ihre Sulfoderivate. Wiederholungen und 
Erweiterungen dieser Verauche ergaben nachstehende Resultate. 

I. E i n w i r k u n g  y o n  J o d a t h y l  u n d  N a t r i u m  a u f  d i e  M o n o -  
b r o m d e r i v a t e  d e r  3 i s o m e r e n  X y l o l e .  

Sie  ver- 
liefen bei gewiihnlicher Temperatur glatt und waren nach 6-8 Tagen 

Die Synthesen wurden in bekannter Weise ausgefiihrt. 

I) Disse Berichte XIX, 2515. 




