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Ber. far Q H, NOClr Gsfunden 
C 31.94 32.75 - - pct. 

- H 2.66 2.97 - 
N 5.32 - 
c1 53.99 - 

5.48 - s 
- 53.74 a 

Wenn man das directe Einwirkungeproduct von Unterchloziger 
Siiure auf Tropin mit Salzsaure auf dem Wasserbad erwHrmt, 80 16st 
es sicb, wie erwiibnt, unter Entbindung von freim Chlor aof. Beim 
Erkalten krystallisirt aledann das  salzsaure Salz der chloriirmeren 
Verbindung in weissen gliiozenden Bliittchen aus, die bei 162" schmelzen 
und bei der  Behandlung mit Wasser in Salzsaure ond die bei 1080 
schmelzende freie Verbindung zerlegt werden, dementsprechend lHset 
sich beim AuflSsen dieeer, noch schwach basische Eigenschaften zei- 
genden Verbindung, in concentrirter Salzsiiure das  bei 1620 schmel- 
eende Chlorhydrat auch leicht gewinnen. 

In der Hoffnung nahere Aufschliisee iiber die Natur der bei lO&O 
schmelzenden Verbindung zu bekommen, haben wir dieselbe mit Zinn 
und Salzsaure uod auch mit Natrium uud Natriumamalgam in Alko- 
holischer Losung behandelt, ohne dass es uns jedoch gelungen wiire, 
hierbei eine fiir weitere Untereuchungen auereichende Menge einer 
neuen Verbindung BU erhalten. Bei dem zuerst erwahnten Versuch 
resultirte eine winzige Menge einer Base, die ein in kleinen, gelben 
glanzenden Nadeln krystallisirendes Goldsalz bildete und nach der  
Behandlung mit Natrium konnte mit Wasserdampfen auch nur eine 
Spur einer basiscben Verbindung iibergatrieben worden, die den Ge- 
ruch der Piperidinbaaen zeigte. 

US. Alfred Einhorn und Berthold BBSEOW. Ueber der 
Dihydroxysnhydroeagonin. 

Wittheilung au8 dem Laboratonurn der K6nigl. Akademie d. Wissenechaftan 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 4. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jrhn.) 
Schon For etwa 4 Jahren ha t  der Einel) von uns eich mit der 

Oxydstion des Anhydroecgooins beschiiftigt und neben Oxalsiiure 
dabei nur geringe Mengen Ecgonin und Cocayloxyessigsiiure erhslten, 
trotz aller Bemiihungen wollw ee damals nicht gelingen, die dem 
Anhydroecgonin zugeh6rige Dioxyagure zu fassen, wir haben oeuer- 
dings, unter etwas veranderten Bedingungen diese Oxydationeversucbe 

1) Diese Berichte XXI, 3035. 



1895 

wieder aufgenommen, wobei wir in der That zum Dihydroxyan- 
bydroecgonin gelangt sind. 

Liisst man zu einer LBaung von 10 g aalzaaurem Anhydroecgonin 
in 1500 ccm Wasser, die vorher mit kohlensaurem Natron schwacb 
alkrrliech gemacht ist, bei einer + l o  nicht iibersteigenden Temperatur 
unter fortwaihrendem Umriibren , was zweckmfissig mittels einer 
Turbine geechiebt, 778 ccm einer 1 procentigen Losung von iiberman- 
grnsaurem Kali tropfen, was in etwa 3 Stunden geschehen ist,  so 
findet eich nunmehr in der Fliissigkeit hauptsachlich Dibydroxy- 
anhydroecgonin vor , daneben sind jedoch auch aodere baaische und 
saure Oxydationsproducte entstanden, welche die Isolirung der Dioxy- 
saure betrachtlich erschweren. Man filtrirt zuniichst vom Mangan- 
superoxydhydrat Niederschlag ab,  siiuert rnit Salzsfiure an  und engt 
die Fliissigkeit auf dem Wasserbade unter Zugabe von etwas Alkohol 
ein. Vor dem volletiiindigeo Eindunsten empfiehlt es sich, die sauren 
Oxydationsproducte, welche schwer 16sliche Barytsalze geben, zu ent- 
fertien. Man gibt dessbalb Barytwasser zu der Fliiseigkeit, welcbes 
sofort einen Niederschlag erzeugt, leitet hiernach Kohlensaiure ein, 
filtrirt die aufgekochte Fliiseigkeit ab ond dampft eie nun ein, wobei 
ein dunkler zaher Syrup hinterbleibt, aus dem man die anorganiacben 
Salze durch Extraction mit Metbylalkohol trennt. Da es hiiufig grosse 
Schwierigkeiten bereitet, daa Dihydroxyanhydroecgonin zum Kryatalli- 
siren zu bringen, so wollen wir noch specie11 anfiihren, dass wir dae 
Rohproduct stets nach einander in alkoholischer und schwach ealz- 
saurer whseriger Lijsung mit Thierkohle gekocht haben und eine 
rolletiindige Entfiirbung nur bei starker Verdiinnung der Fliiseigkeit 
bewirken konnten. S i t  man in das zu einem zihen Syrup eingeengte 
saleeaure Dihydroxyanbydroecgonin Spuren der kryetallieirten Ver- 
bindung ein, RO wird die Maese allmiihlich, freilich hiiufig erst nach 
Wochen und Monaten, feet. Zur vollstiindigen Reinigung etreicht man 
den Krystallbrei auf Thon, behandelt ihn rnit absolutem Alkohol und 
kryetallisirt ihn aus verdiinntem Alkohol um, man erhglt dae salesaure 
Dihydroxyanbydroecgonin alsdann in kleinen weissen Krystgllchen, 
die bei 2510 schmelzen. 

Ee sol1 nicht unerwiihnt bleiben, dam wir eine Reihe von -Ver- 
euchen Imgestellt haben, um die umstsindliche und zumal eeitraubende 
Reinigung der vorliegenden Verbindung zu verbessern, en wurde zu 
dem Zweck rnit dem Perbromid, dern Perjodid und der Phoepbor- 
wolframe8;nre-Verbindung gearbeitet, wobei wir jedoch keine beeseren 
Resultate zu erzielen vermoohten. 

Die Elementaranalyee, welche Herr Dr. A. M a r q u a r d t  auszu- 
fiihren die Giite batte, ergab Folgendee: 

0.2368 g Snbetanz liefern 0.3963 g Kohlendure und 0.144 g waeser. 
0.1818 g Subetanz liefern 8.5 ccm Stichtoff bei 735 mm Druok nnd 14'. 
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Ber. f i r  CeHlaNCl04 Gefunden 
c 45.47 45.64 pCt. 
H 6.74 6.75 D 

N 5.89 5.31 s 

Demnach ist die neue Verbindung durch Anlagerong zweier 
Hydroxylgruppen an das Anhydroecgonin entetanden und kommt dem 
Dihydroxyanhydroecgonin, wenn man die Merling'ache') Anhydroec- 
goninformel eu Gruude legt, folgende Constitution zu: 

H 
c 

C'H 

D i h y d r o xan  h y d r o e cgo nin m e t h y le s t e r. 
Man erhtilt diese Verbinduog auf dem gewbhnlichen Wege durch 

Sfittigong der methylalkoholischen Liisung des salzsauren Slrlzes der 
Dioxydiure mit trockenern Salzsiiuregas. Da ein weiteres Erwiirmen 
unnBthig ist, wird der Alkohol sofort auf dem Waeserbade vollstiindig 
verjagt, der Riickstand in Wasser aufgenommen und der Ester mit 
vie1 kohleneaurem Rali abgeschieden, er schwimmt dann ale iilige 
Schicht auf der Fliissigkeit und wird rnit Chloroform auegeschiittelt. 
Zur Reinigung kana man  ihn entweder aus Chloroform, in dern er  
ganz ausserodentlich leicht lbslich ist mit Petroleumtither fractionirt 
ausftillen oder man krystallisirt ihn, und das diirfte die zweckmiieeigere 
Methode sein, aus Aether, worin er allerdings eiemlich schwer 16s- 
lich ist, urn, man erbiilt ihn dann in wohlausgebildeten, derben prie- 
matischen Ttifelchen, die 138-1390 echmeleen und bei der Elementar- 
analyse folgende Zahlen liefern. 

0.1938 g Snbstanz gaben 0.3951 g RohlensHure und 0.1391 g Wasser. 
Ber. f ir G o H ~ , O ~ N  Gefunden 

C 55.81 55.61 pct. 
H 7.91 8.00 8 

l) Dime Berichte XXIV, 3116. 
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Das salzeaure Salz, dae Nitrat nnd Sulfat des Esters sind in 
Wasser sehr leicht liislich, desgleichen das Oolddoppelsalz, welchee 
beim Einengen der wlissrigen LBsung iilig auefillt und erst allmhhlig 
erstarrt. 

Daa P l a t i n d o p p e l s a l z  krystallisirt in riitblich gelben NHdel- 
chen, die aue der wbeerigen Loaung auf Zusatz von Alkohol aue- 
fallen und bei 2100 schmelzen. 

0.1852 g Substanz liefern 0.0431 g Platin. 
Ber. ffir ( C ~ O  BlsO&. Pt CIS Gefunden 

Pt 33.17 23.27 pCt. 

D i  h y d r o x y a n  hydroecgonin.  
Durch 24stiiodiges Kacben des Esters der Dioxysiiure mit Wasser 

wird derselbe verseift, beim Eindunsten hinterbleibt alsdann eine kry- 
etalliniache Maase, die durch Aufstreichen a u f  Thon und Aus5llen aus 
der wbserigen Liisung mit absolutem Alkohol leicht zu reinigen ist. 
Die freie SBure zersetzt sich gegen 280° unter Hinterlassung einee 
ungeechmalzenen Riickstandes. Sie liist sich in Wasser und Methyl- 
alkohol leicht auf, in Sprit iet sie schwer uod in absolutem Alkohol 
und Aether garnicht liielich. 

0.1809 g Substanz gaben 0.03562 g Kohlenssure und 0.1247 g Wnsser. 
Ber. f i r  CsH1sN04 Gefunden 
c 53.73 53.68 pCt. 
H 7.46 7.68 9 

Mit Pikrinsiiure giebt die Dioxysaure eine aus feinen gelben Na- 
deln beetehende Fiilluog, mit starker Ralilauge erscheinen grosse 
Nadeln, die augenscheinlich einem Kalisalz angehiiren und sich beim 
Verdiiunen leicht wieder aufliisen, mit ammoniakalischer Kupferliieung 
konnte kein Niederschlag erhalteu werden. 

B a n e o y l i r u n g  d e s  Methy le s t e r s .  
Wird der fein zerriebene Dihydroxyanhydroecgoninester allmah- 

lich in die 3 bis 4 facbe Menge Benzoylchlorid bei Wasserbadtempe- 
ratur eingetragen uod hernach noch einige Stunden weiter erwlrmt, 
so lost sich derselbe zuniichst unter Braunfiirbung auf, aber bald findet 
die Ausscheidung eioer festen Masse atatt. Nach beendeter Einwirkung 
giesst man das Reactionsproduct in Wasser, filtrirt die abgeschiedene 
BenzoBeAure ab, kocht den Ruckstand rnit Waseer BUS und gieht zu 
den vereinigten Filtraten Soda, wodurcb das Product der Benzoylirung 
abgeechieden wird. Man nimmt es in Aether, von dem es sehr leicht 
geliist wird auf, beim Verdunsten des Liisungemittels hinterbleibt als- 
dann eine syrupijse Masse, welche durchaus nicht zum Krystallisiren 
gebracht werden konnte. Wie aich alebald herauestellte, besteht die- 
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eelbe aus 2 Alkaloiden. Mit verdiinnter Salzaiiure entetehen niimlich 
2 Chlorhydrate, von denen dae eine in Wasser sehr leicht, dae andere 
indeeeen betriichtlich schwerer lijelich iet, jedoch wollte ee nicht ge- 
lingen mit Hiilfe der salzsauren Slrlze die Alkaloide volletfudig cu 
trennen, wozu sich jedoch die Nitrate als sehr geeignet erwiesen. Es 
entepricht dern schwer 18slichen salzsauren Salz ein in heieeem Waeeer 
ebenfalls sehr rchwer liislichee Nitrat, welches in kaltem Wnseer fast 
unl6elich ist, hiugegen ist dae Nitrat des auderen Alkaloides betriicht- 
lich schwerer lBslicb als srio sahslrures Sale, indessen lBet es sich 
in  heissern Wasser leicht auf. 

M o n o b e n  zoyldibydroxyanhydroecgoninmethylester. 

Nach 2 bis 3 maligem Umkryetallisiren wurde d r s  leicht lijeliche 
Nitrat, welchesder Monobenzoylverbindung angehijrt, in schonen grossen 
gliinzenden Tafeln vom Schmelzpunkt 215-2160 erhalten. Eine Stick- 
etoff bestimmung des Nitrate lieferte folgendes Resultat. 

0.1979 8; Subetanz gaben 13.5 ccni Sticketoff bei loo und 733 mm Druck. 
Ber. fur  C17HglOsNg Gefunden 
N 7.36 7.75 pCt. 

Zur Darstelluug des freien AlkaloTds wurde die wHaerige Lbsung 
dee Nitrats mit Soda vereetzt und die abgeschiedene Verbindung in 
Aether aufgenommen, der nrch dem Verduneten dee Lijeungsmittele 
verbleibende Riickstand erstarrte bei der Beriihruug niit etwae Rechts- 
cocain vollstlindig und wurde aus der Liisung in absolutem Alkohol 
durch Auefiillen mit Wasser in feeinen weissen Nadeln vom Schtnelz- 
punkt 107--108° erhalten. Die Verbrennung des Bencoyldihydroxy- 
anhydroecgoninester lieferte folgeudes Ergebniss. 

0.1916 g Substanz gzben 0.4468 g Kohlenskure und 0.1169 g Waeser. 
Ber. f i r  C,.;H?I NO5 Gefunden 
C 63.95 63.62 pCt.. 
H 6.58 6.78 e 

Dae in Wasser leicht loaliche a a l z e a a r e  S a l z  echmilzt bei 

0.195 g Substanz gaben 0.0785 g Chlorsilber. 
202-205 O unter Zersetzung. 

Ber. f i r  G,HnNOjCl Gefunden 
c1 9.96 9.95 p c t .  

Das G o l d d o p p e l  e a l z  bildct beim Umkryetallieiren aue Waseer 

0.1887 g Substanz gaben 0.0563 g Gold. 
feine gliinzende Nadeln, die bei 172- 173" schmelzen. 

Ber. ftir f&H22NOs.AuCL Gefnnden 
Au 20.81 29.84 pCt. 
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Das P l a t i n  d o p p e l s a l z  erscheint beim Umkrystallisiren aus 
Waeser ebenfalle i n  Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 107-2080 liegt. 

0.1446 g Substanz gaben 0.0264 g Platin. 
Ber. fiir (c17 Hm NOs)g. Pt . C16 Gefunden 

P t  18.65 18.26 pCt. 

D i b e n z o y l d i h  ydroxyanhydroecgoninmethyleeter. 
Daa in Wasser und ebenfalls in absolutem Alkohol schwer 16s- 

liche N i t  r a t dimes Alkaloi'ds krystallisirt in feinen, centimeterlangen 
Nadeln, die bei 189 - 1900 schmelzen und bei der Sticketofie- 
etimmung folgendes Resultat geben. 

0.1913 g Snbstanz liefern 10.6 ccm Stickstoff bei 140 und 725 mm Druck. 
Ber. fir C24H26 Ng O9 Gefunden 
N 5.75 6.21 pCt. 

Das f r e i e  A l k a l o i ' d  wird in der Weise dargestellt, dam man 
das in Wasser euependirte fein gepulverte Nitrat mit Natriumcarbonat 
nnd Aether so lange schittelt, bis vollstandige Losung eingetreten ist. 
Der Aether hinterlasst dann nach dem Verdunsten das  neue Alkaloi'd 
als strahlige Krystallmasse, die in abeolutem Alkohol leicht loslich 
is t  und auf Zusatz von Wasser in feinen Nadelchen erscheint, die bei 
99-looo achrnelzen. Das freie Alkaloi'd sowohl ale seine Salze 
apalten, zumal beim Umkrystallisiren, mit grosser Leichtigkeit BenzoE- 
eaure ab, die sich schon durch den Geruch kenntlich macht, weshalb 
es une leider auch nicht gelungen ist, weder das Alkaloi'd selber, 
noch seine Derivate in rollstandig reinem Zustand zu erhalten. Die 
Elementaranalyeen des freien Alkaloi'ds zejgten stets einen zn grringen 
&hlenstoffgehslt an, jedoch scheint es  uns trotzdem nicht zweifelhaft, 
dass doch der Dibenzoyldihydroxyauhydroecgoninester vorliegt, der 
geringe Mengen der Monobenzoylrerbindung enthalten mag. 

0.179 g Substanz gaben 0.4328 g Chlorid und 0.0923 g Wasser. 
0.1669 g Substanz gaben 0.4068 g Chlorid und 0.0867 g Wasser. 
0.1741 g Substanz gaben 0.4265 g Chlorid und 0.0946 g Wasner. 

Gefunden Berechnet 
f ir  CI,HXNO~ fiir CarHasNOs 

C 63.95 68.09 65.932. 66.44 66.8 
H 6.58 5.91 5.76 5.75 6.0 

Das e a l z s a u r e  S a l z  scheidet sich aus Wasser in 

0.1823 g Substauz gaben 0.057 g Chlorsilber. 
ab, die bei 280 schmelzen. 

Ber. fir C h H ~ N O s C I  Gefunden 
Cl 7.71 7.73 p c t .  

p c t .  
* 

Kryatallen 

Dab P l a t i n d o p p e l s a l z  erscheint beim Umkrystallieiren am 
beissem Waseer als schwer liisliche, undeutliche Kryetallmaeee vom 
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Schmp. 205 0, auch dee G o l d d o p p e l e a l z  wurde dargeetellt und 
ale hellgelbe Maaee von nicht deutlichem Kryetallhabitue und dem 
Schmp. 208 O erhalten. 

Schlieeelich mbchten wir noch anfiihren, dam Hr. Prof. P. E hr-  
l i c h  in Berlin 80 liebenewiirdig geweaen ist, die phyeiologische 
Untereuchung der salzeauren Salze der  beiden benzoylirten Dihydroxy- 
anhydroecgoninester zu tibernehmen, wofur wir ihm auch au dieeer 
Stelle verbindlichet danken. Hr. Prof. E h r l i c h  theilte une mit, daee 
der salzeaure Monobenzoyldihydroxyanhydroecgonineeter kaum an- 
aeethetisch wirkt und in der Leber jedoch die charakteristische Cocain- 
degeneration hervorruft, dabei aber ebenso wie der salzeaure Dibenzoyl- 
ester aueeerordentlich wenig toxiech wirkt. Letzterer zeigt noch eine 
deutliche, wenn auch schwache anaestheeirende Wirkung und i a t  ohm 
jeden Einfluea auf die Leber. 

199. Frbddrio Reverdin und Ch. de l a  Harpe: %ur 
Kenntnise der AmidonephtolsulfoelSuren. 

(Eingegangen am 9. April; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. H. J a h n ) .  
Wir haben beobachtet, daea eich beim Erwarmen einer Liieung 

von Amidonaphtoleul foe i iure ,  CluHg. O H .  NH2. HSOs(I .2 .  J), 
in  Natriumcarbonat auf dem Wasserbad in Gegenwart von Luft ein 
violetter Farbstoff bildet, der sich in eaurem Bade auf Wolle fixirt 
und hierbei ale tiefen Ton ein Schwarz giebt, das  groeee Widerstande- 
fiihigkeit gegen Seife und Licht zeigt, und der auch auf metalliacheo 
Beizen wie Chrom u. 8. w. anfiirbt. Wir haben auaeerdem einen Farb- 
stoff mit denaelben Eigenschaften erhalten durch Sulfonirung des  
Oxydationsproducts des Amidonapbtols , C ~ O  H6. O H .  NHa ( 1 . 2 )  , 
das L i e b e r m a n n  1) unter dein Namen I m i d o o x y n a p h t a l i n  be- 
schrieben hat 

0-- I 
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I) Ann. Chern. Phsrm. 21 1, 55. 




