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eine Abscheidung der stickstoffhaltigen Verbindung; versucht man die  
Saiure mit Ammoniak zu neutralisiren, so beobachtet man Abscheidung 
noch ehe alle Saure gesattigt ist. 

Zur  Darstellung grosserer Mengen vertheilt man die Saure in Wasser, 
kiiblt gut a b  und setzt in kleinen Quantitiiten verdiinntes Ammoniak zu 
bis dasselbe vorwaltet, dann wird mit Essigsaure angesauert, abfiltrirt 
und aus heisseni Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute betragt 70-80 
pCt. der berechneten, ein Theil der SIure  zersetztrsich unter Abspal- 
tung von Chloroform. 

Die Verbindung C5 Cl3 (CH3)N HO krystallisirt i n  feinen weissrn 
Nadeln, welche bei 187.50 schmelzen; in warmem Alkohol, in Eis- 
essig und Benzol ist sie leicht liislich, weniger in  Aether. Concentrirte 
Schwefelsaure 16st sie ohne Veranderung. 

Analpse: Ber. fur C ~ C I B H ~ N O  Proc.: C 33 90, H 1.S9, C1 50.07, N 6.61; 
gef. Proc.: C 34.19, H 2.02, C1 50.09, N 6.69. 

Basische Eigenschaften besitzt dau Ammoniakderivat nicht, woh1 
aber schwach saurc, es giebt ein in schonen glanzenden Blattchen 
krystallisirendes Natriumsalz, welches durch vie1 Wasser zersetzt wird. 

65. A l f r e d  E inhorn  und Yosh i sumi  Tahara:  Ueber die 
Constitution des Anhydroecgonins .  

[Mittheilung aus dem Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegimgen am 9. Februar.) 
Vor einiger Zeit hat  Mer l ing ' )  in einer bedeutsamen Arbeit d i e  

Constitution des Tropidins aufgeklart und auch zugleich fiir das  An- 
hydroecgonin, von dem der Eine von uns schon friiher den Nachweis 
erbracht hstte, dass es  eine Carboosaure des Trnpidins ist, eine neue 
Formel aofgestellt, niimlich die folgende : 

C H  
__,/- 1. 

CH2 CH CH2 

I C.COOH I 

/. 
It I 

Demnach wird das Anhydroecgonin von M e r l i n g  aufgefasst a l s  
ein Tropidin, in welchem eines der beiden Briickenkohlenstoffatome mit 
der  Carboxylgruppe verbunden ist. Als wir unsere Versuche, welche 

') Diese Berichte 24, 3108. 
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bezweckten, iiber die Stellung der Carboxylgruppe im Anhydroecgonin 
Aufklarung zu erhalten, in Angrin nanmen, schien auch uns die M e r -  
l i n g '  sche Formel ausserordentlich wahrscheinlich. Wir  haben jedoch 
bald Thatsachen aufgefunden , aus welchen iinzweideutig hervorgeht, 
d m s  M e r l i n g ' s  Formel doch nicht ganz richtig ist, ond dass die 
Carboxylgruppe im Anhydroeegonin nicht mit einem Brlckenkohlen- 
stoffatom, sondern mit dem, dem Stickstoff benachbarten Kohlenstoff- 
atom verbunden ist, welches zugleich dem Piperidinkern und dem 
hydroaromatischen Kern angehort. Deshalb muss die M e r l i n  g'sche 
Aohydroecgoninformel durch die folgende ersetzt werden, welche eine 
Combination von MethylpipecolinsLure und TetrahydrobenzoBsaure 
darstellt : 

C H  
,' 1 ' 

CH2 C H  CH2 
I II I 

N C H  CH2 
I __/'- 

C . COOH 
AIs Ausgangsmaterial fur unsere Untersuchungen diente uns das 

Jodmethylat des Anhydroecgoninestersl), welches der Eine von uns 
scbon friiher aufgefunden und dessen eingehendere Untersuchung er 
sich vorbehalten hatte. Lasst man auf das Jodmethylat Silberoxyd 
einwirken, so erhalt mau beim Eindunsten der wassrigen Lasung statt 
der freien Ammoniumbase des Esters eine wasserarmere Verbindung 
einer Siiure, namlich die p . Dimethy ldihydrobenzylamincarbonsaure. 
Kocht man dieselbe mit Alkalilauge, so spaltet sich Dimethylamin 
ah und es entsteht p-MethylenmonohydrobenzoBslure. Diese Substanz 
liefert mit Bromwasserstoffsaure p-Toluylsaiiredihydrobromid, w t h h e s  
t e i m  Behandeln mit Alkalien in  p-'roluylslure ubergebt, die durch 
Oxydation in Terephtalsaure verwandelt werden kann. 

Der Abban des Anhydroecgonins EU Terephtalslure lasst sich 
linter Zugrundelegung unserer neuen Anhydroecgoninformel dureh fol- 
geode Symbole zum Busdruck bringen : 

C H  (CH3)2N. CHa . C H  
t -- I -  

CH, C H  CH2 CK CH2 
II 

CH1 bH 1 C H  1 
CHs 'N CH2 CH 

J -.. ,&,* 
C .  COOH c . c00c2 H5 

Jodmethylat des Anhydro- p-Dimethyldihydrobenzylarnin- 
ecgoninesters. earbons%ure. 

C H  CHB 
II ' 
C H  CH 
I&/= 
c .COOH 

p-Methylenmonoh y dro- 
benzoGs%ure. ' 

') Diese Berichte 21, 3042. 
? l *  



CHaH. C .  Br I --. 
C H  CHz 
II 
C H  

I 

C H H  i L  
C . B r  

p-Toluylsluredihydrobromid. 
'' COOH 

CH3. C 
HOOC . C 

I \  
II I 

I C H  
I -5 k-=; 

I \  
CH CH 

I1 CH C H  

C H  C H  

c: COOI-I C . COOH 

C H  I 

p-Toluylslure. Terephtalsaure. 
Mit derselben Leichtigkeit mit der sich der Piperidinkern des 

Jodmethylats des Anhydroecgoninesters 6ffnen Iasst, gelingt es  auch, 
d;ts entstandene Spaltungsproduct, die p-Dimethyldihydrobenzylamin- 
carbonsaure wieder in ein Alkylhaloyd des Anhydroecgoninesters 
iiberzufiihren, es wird also das Product der Aufspaltung leicht wieder 
zur Piperidinverbindung geschlossen. Esterificirt man namlicli die 
p -Dimethyldihydrobenzylamincarbonsaure, indem man Sales;lure in 
ihre alkoholische Lijsung einleitet, so bildet sich das Chlorriiethylat 
des Arihydroecgoniriesters bereits. Dieser Vorgang lasst sich nur ver- 
stehen, wenn man annimmt, dass sich in ahnlicher Weise, wie Mer- 
l i n g  ') es beim a-Methyltropidin beobachtet hat, beim Esterificiren 
zagleich ein Molekul Salzsaure an den p-Dimethyldihydrobenzylamin- 
carbonsaureester addirt und dass sich das Chlorwasserstoffadditions- 
product, welches wir bisher freilich noch nicht isolirt haben, intra- 
nioleciilar in das Chlormrthylat des hnbydroecgoninesters nmlagert. 

I C H  
(CH3)aN. CH2. C H  

COOCzH5 
Hypothet. HC1-Additionsproduct, des 
p - Dimethyldi bydrobenzylamincarbon- Bthylesters. 

saureesters. 

J o d m e t h y l a t e  d e r  A n h y d r o e c g o n i n e s t e r .  
Der  Eine yon i ins hat schon friiher durch Kochen des Cocai'n- 

jodmethylats mit Wasser das Jodmethylat des Anhydroecgoninmethyl- 
eaters 2, dargestellt. Man kann diese Verbindung auch erhalten, wenn 
man den Anhydroecgoninmrthylester in ltherischer Liisung mit Jod- 
methyl versetzt. 

Chlormetliylat des Anhydroecgonin- 

l) Diese Berichte 24, 3 1 1 ~ .  
2 j  Diese Berichte 21, 3040. 
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Wenn grossere Mengen Anhydroecgonin zur Verfiigung stehen, 
empfiehlt es sich, diese Methode in Anwendung zu bringen und habrn 
wir dieselbe benutzt , um das Jodmethylat dea Anhydroecgoninathyl- 
esters, welches uns hauptsachlich als Ausgangsmaterial fiir unsere 
Untersuchung diente, darzustellen. Zu dem Zweck wurde die atherische 
Losung des Anhydroecgoninathylesters unter Wasserkfihlung mit der 
aquiriiolrcularen Mrnge in Aether gelosten Jodmethyls vermischt. Schon 
nach kurzer Zeit erstarrt die ganze Masse, man filtrirt das Jodmethylat 
a b  und krystallisirt es aus absolutem Alkohol urn. Es bildet dann 
weisse, undeutlich ausgebildete Blattchen, die in Wasser leicht, in  
kaltem Alkohol schwer und in Aether unloslich sind und bei 177’ 
schmel/en. 

Analyse: Ber. fur ClzHzoNOsJ Proc.: J 37.68; gef. Proe.: J 37.52. 
Schuttelt man das Jodmethylat mit Chlorsilber , so hintei bleibt 

brim Einduristrn der wassrigen Losung das Chlormethylat d e b  An- 
hydroecgoninathylesters als hygroskopische Krystallmasse, die ein 
schwefrlgelbes Goldsalz liefert , welches sich aus heissem Wasser in 
undeutlicben feinen Rrystlllchen abscheidet und bei 167 

Analyse: Ber. fiir ClsHaoNsOC1. AuCla Proc.: Au 35.77; Ref. Proc.: 
Au 35.79. 

Das Platinsalz bildet undeutliche, rothgelbe , blattrige Krystalle 
\om Schmelzpunkt 218 0 .  

schmilzt. 

E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r o x y d  a u f  d a s  J o d m e t h y l a t  d e s  
A n h y d r o e c g o n i n i i t h y l e s t e r s .  

Wenn man das Jodmethylat des Anhydroecgoninathylesters in 
wiissriger Losung mit aller Vorsicht in der Kalte mit feuchteni Silber- 
oxyd zusammenbringt, und die vom Silber befreite Losung in der 
Kalte ansaueit und mit Goldchlorid versetzt, so entsteht nicht, wie 
man hatte erwarten diirfen , das Goldsalz des Anhydroecgoninathyl- 
esterchlormethylats, Clz HaoNOz C1. Au Cls, votn Schmelzpunkt 167O, 
sondern man erhalt ein Salz, welches vie1 hoher, namlich bei 217O 
schmilzt und ria& dr r  empirischen Formel CloH16NOzCl. AuC13 zu- 
sammeiigesetzt ist. 

Analyse: Per. fur C l o H ~ 6 C O ~ C I .  AuCla Proc.: Au 37.69; gef. Proc.: 
A U  37.65. 

Wir haben uns grossere Mengen der aus dem Jodmethylat d r s  
Atihyclroecgoninathyleeters mit Silberoxyd entstehenden Verbindung 
dargrstellt und dieselbe durch Eirrdunsten der wassrigen LSsung auf  
dem Wasserbad zu isoliren gesucht. Hierbei wurde cine syrupiise 
Masse erhalten, die beini Erkalten bald krystallinisch eistarrte und 
sich ‘+us absolutem Alkohol in farblosen, prachtigen Tafeln von an- 
hcheiriend rhombischern Habitus abscheidet, die hei 169 tinter Gas- 
enhick lung  und Braunung schnielzen. Die Substam ist in beiaeern 
.\lkohol leicht loslich, hingegen in Aether unliislich. 
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Analyse: Ber. fiir C10HiSN02 Proc.: C 66.3, H 8.25; fiir C ~ O H I ~ N O Z  
Proc.: C 60.3, H 5.54; gef. Proc.: C 66.82, H 8.66, C 66.62, H 8.70. 

Auf Zusatz von Goldchlorid zur salzsauren Lijsung der Base ent- 
steht als gelber Niederschlag das schon oben erwahnte CToldsalz vom 
Schmelzpunkt P 17 O, welches aus heissem Wasser in durchscheinenden, 
gestreiften, bernsteingelben, prismatischen Nadeln krystallisirt. Bier- 
durch ist der Nachweis erbracht, dass die Base schon in der Kiilte 
bei der Einwirkung yon Silberoxyd auf das Jodmethylat des Anhydro- 
ecgoninesters entstebt, und nicht etwa erst beim Eindampfen der 
wassrigen Lijsung gebildet wird. l) 

Andyse: Ber. fur CtoH16NOa C1. Au CIS Proc. : C 23.08, €I 3.05, Au 37.69 ; 
gef. Proc.: C 23.33, H 3.39, Au 3S.05. 

Die empirische Zusammensetzung der Verbindung deutrt darauf 
bin, dass sie unter Abspaltung der Aetbylgruppe und Wasser aus den1 
offenbar garnicht bestandigen Anhydroecgoninathylestermethylam- 
moniumoxydbydrat hervorgegangen ist. In  der That  ist die Ver- 
biridurig nichts anderes, als die p -  Dimethyldihydrobenzylamincar bon- 
saure, die folgendermaassen entstanden ist: 

(CJ33)a~ 
(N : C7 Hs) . Cot Hs zerfallt in C2 Hg O H  + 

H d  

M i t  dieser Annahme steht auch das cbemische Verhalten der 
Substanz in bestem Einklange. Kocht man die p .  Dimethyldibydro- 
benzylainincarbonsaure mit Natronlauge , zo zerfallt sie in Dimethyl- 
amin und p-Methylenmonohydrobenzoesaure. 
(CH3)a : N .  CHa . c6H6 . COaH = NH(CH3)a + CH2 : CGHS. COaH. 

LLsst man Jodmethyl auf die p-Dimethyldihxdrobenzylamincarbon- 
saure einwirken, so addirt sie als tertiare Base ein Molekiil Jodalkyl. 
Zur Darstellung des Additionsproductes kocht man die Componenten 
in methylalkobolischer Liisung einige Stunderr, nach dem Erkalten 

l) Bus der Base liisst sich mit Jodwasserstoffsiiure ein Salz darstellen, 
welches aus Sprit in prismatischen Nadeln krystallisirt, die bei langsamem 
Erhit%en bei 207-20SO unter Zersetzung schmelzen. Sowohl dieses Salz, rals 
die freie DimethyldihydrobenzyIamincarbonsLure hat der Eine von uns schon 
frtiher unter Hiinden gehabt, und die freie Verbindung, von der zur Analyse 
geiiiigende Mengen damals nicht vorhanden waren, nur fkchtig, das Salz hin- 
gegen ausfuhrlicher als Jodmethylat dcs Anhydroecgonins beschrieben , eine 
Substanz, welche die gleiche empirische Zusammensetzung wie das jodwasserstafl- 
saure Salz der Dimethyldihydrobenzylamincarbonsiiure besitzt. Der Irrthum, 
die Verbindung als Anhydroecgoninjodmethylat anzusprechen, lag nahe, war 
sie docL aus dern Jodmethylat des Cocains dargestellt warden (vergl. diese 
Berichte 21, 3042). 
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scbeidet es sich dann ab und beim Umkrystallisiren aus Alkohol er- 
hLlt man schwach gelb gefarbte, lange Prismen vom Schmelzpunkt 
I88", die in Wasser und hpissem Alkohol leicht, in kaltern Alkohol 
hingegen schwer loslich sind. 

Analyse: Ber. fiir C ~ I  BtsNOzJ Proc.: J 39.31: gef. Proc.: 39.0. 
Wenn man i n  die alkoholische Losong d w  p-Dirnethyldihydro- 

t,enzylamincarbonsaure so lange Salesaure einleitet, bis sich die F!i?ssig- 
keit, welche sich anfangs stark erwarmt, wieder abgekiililt hat ,  und 
wenn man nun noeh eine Stunde unter Ruckfluss kocht, bevor man 
eindunstet, so erhalt man eine syrupiise Masse, die i n  Wasaer aufge- 
IBst und auf Goldsalz t-erarbeitet wurde. Bus Wasser krystallisirt das 
Goldsalz i n  schwefelgelben, undeutlich auegebildeten Krystallchen rom 
Schmelzpunkt 167 O, die vollstandig mit dern aus dern Chlormethylat des 
Aobydroecgoninathylesters direct erhaltenen Goldsalz ubereinstirnmen, 
SO dabs die Identitat der vorliegenden Verbinduug nicht zu be- 
zweifeln ist. 

Analyse: Ber. fur Clz H ~ o  NU2 CI . Au CIS Proc.: Au 35.77; gef. Proc.: 
Au 35.56. 

Trotzdem die Ueberfuhrung der p -  Dirnethyldihydrobenzylamincar- 
bonsaure in das Chlorrnethylat des Anhydroecgoninathylesters in einer 
einzigen Operation gelingt , so ist der Vorgang nicbtsdestoweniger 
duch ein sebr complicirter, und wird man 3 Phasen der Reaction zu 
anterscheiden haben. Zunachst wird sich wobl der Ester der Saure 
bilden, welcher die Elemente der Salzsaure fixirt und sich hernach 
in  das Chlorrnethylat des Anhydroecgoninathylesters umlagert. Wir  
werden urns noch damit beschdftigen, die bisher 3och nicht isolirten 
Zwischenglieder der Reaction aufzufioden. 

(CH3)2 N .  CHa . CH CH . 
I , ;. 

C H  CH2 lagert sich CH2 C H  CHs 
II I CH3 I II I 

CH3-N C H  CH2 C H  CHz urn in 
, I ,' C l d  1 / 

C1. C . COOCzHa c. coo C9H5. 
Kypothetisches Chlorwasserstoff- An hydroecgonins thylester- 
additionsproduct drs Dimethyl- Chlormethylat. 

di hydro henzylamincarhone%ureesters. 

S p a 1 t u n g d e s J o  d m e t h y 1 a t  s d e s A n h y d r o e c g o n i n 5 t h y  1 - 
e s t e r s  i n  D i m e  t h y l a  m i n 11 n d p - M e t  h y 1 e n  m on o ti y d r o b e  n z o B -  

s i i u r e .  
Wird das Jodmethylat in verdiinnter Natronlauge aufgelost und 

d ie  Flussigkeit destillirt , so erhalt man ein alkalisches Destillat, 
welches beirn Eindunsten mit Salzslure salzsaures Dirnethylamin als 
Iiygroskopische Masse biuterlasst. Es wurde in das Platindoppelsalz 
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ubergefuhrt, das a u s  Alkohol in orangerothen Prismen krystallisirt 
und bei 2050 unter Zersetzurig scbniilzt. 

Analyse: Ber. fiir (NH(CH&. HCl)a. Pt Cl4 Proc.: P t  3cC.08; gef. Proc.: 
Pt  35.55. 

111 dem alkalischen Destillatiansruckstand findet sich nun die 
y-,~ethyleiimonohydrobenzo~saure vor. 

Wrnn es sich nicht darum handelt, durch Destillation rnit Wasser 
das Dimethylamin zu iaoliren, sonderri weyn man mrhr Gewicht auf 
die Gewinnung einer rnoglichst reinen Slure legt, d a m  koeht. man 
zweckniassig z. B. YO g Anhydroecgoniiiesterjoduiethylat mit iber-  
schiissiger verdiinriter Natronlauge i iur 3/4 Stunden lang unter Ruck- 
fluss , sguert die erkaltete Flussigkeit niit verdunnter Schwefelsaure 
an und extrahirt n u n  rnit, Petroleumather, wobei geringe Mmgen bar- 
ziger Verunreinigungeri zurucltlrleiben. Beim Verdunsten des L6- 
sungsniittels erbalt ma11 darin 10 g p - M e t h y l e n m c ~ n o t ~ y d r o b e n z n ~ ~ ~ u r e  
in Form eines hellbriiurien Oelrs, welcbrs sofnrt krystallinisch erstarrt 
und zur Weiterverbreitung geriiigend rein ist. Nur zur Snalyse wurde 
die etwas gefsrbte Saure nach einer besouderen Reinigung unterzogeu, 
indem man sic in Barytwasser aufloste und nun Kohlensiiure ein- 
1t:itetr. Der ausfallGnde kohleiisaure Baryt entfernt dic: Fa rbung  und 
man erbl l t  ein farbloses Filtrar, aus wrlchem sich mit, Salssaure die  
neue Saure zuniicbst niilchig abscheidet UIXI jedoch allniahlich zu farb- 
losen Krystallnadeln zu  erstarreu, die sich n u n  durcl-i Unikrystallisireo 
aus Petroleunikrher, wobei mati zweekinPssig fiir starke Abkiihlong 
der Fliissigkeit Sorge triigt, viillig rein erhalteu lassen. Die der- 
massen gereinigte SBure bildet farblose, prisniatiscbe Nadelr: vom 
Scnnielzpunkt 33 - 340. I n  kalrem Wasser isc sie schwer, zienilich 
leicht jedoch in kochendem Waaser loslich. Von Alkohol, Aether, 
Benzol, Sehwefelkohlenstoff' und Petroleumiither wird sie leicht aufge- 
nornnien. 

Analyse: Ber. f8r CsHsOz Proc.: C 70.59, H 5.85; gef. Proc.: C 70.48, 
70.69, H 6.09, 6.16. 

Die Saure lost sich in kohlensauren Alkalien unter Entbindung 
von Kohlensaare auf Giebt man zur Liisung ihres Barytsalzps sal. 
peiersaures Silber, so scbeidet sich ein S i l b e r s a l z  in prachtvollen, 
seitleglanzenden Blattchen ab, welches aus kochendern Wasser umkry- 
st allisirt werden kann. 

Analyse: Ber. ffir CsH7OaAg Proc.: C 39.51, H 2.88, Ag 44.44; gef. 
Proc.: C 33.33, 38.98, H 5.37, 3.16, Ag 44.56. 

Das Kupfersalz, welches auf  Zusatz von Kupfervitriol zur Losung 
des Barytsalzes als amorpher grkner Nirderscblag ausfallt, ist in 
Wasser ebenfalls schwer loslich, wa.hrentl das Kalksalz ebenso wie 
das Barytsalz darin leicht 16alich ist. 

Die Saure ist im Stande, Brom und BromwasserstoRsaure zu 
addiren. 
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Die Spaltung des Anhydroecgoninesterjodn1ethyl:lts geht mit Na- 
tronlauge demnach weiter als wie mit Silberoxyd, iridem die wahr- 
scheinlich als Zwischenproduct auftretende p -  Dirnethyldihydrobenzyl- 
amincarbonsaure sofort weiter zerfallt. Der Vorgang lasst sich durch 
folgende Formel veranschaulichen. 

(CH3)a J (N : C? Hg) . COz Cz H5 + N a O H  
= N a J  + Ca H5 OH + N (CH& + CH2 : Cg Hs . COnH. 

M e t h y l  e n  m o n o  h y d r  o b e  n z o & s & u r  e d i  b r  o m i  d ,  Cs Ha 0 2  Rrz. 
Die Met bylenmonohydrobenzoisaure liefert mit. Leicbigkeit ein 

Dibromid. Zur Darstellung desselben wurde die mit Eiswaaser ge- 
kuhlte Losung der Saure in Petroleumather znit de r  berechneten 
Menge in wenig Chloroform gelosten Hroms tropfrrlweise unter Uni- 
schutteln versetzt. Die Bromlijsung wird dabei sofort entfarbt, die 
Flussigkeit triibt sich milcbig und allmahlich scheidet sich das  13rornid 
k ryst a1 linisch aus. 

Die Krystalle werden rnit Petroleumather gewaschen und aus ab- 
solutem Alkohol umkrystallisirt. hie prasentireii sich dann in Form 
feiner Nadelchen und schmelzen unter Braunung und Zersetzung bei 
13.j 0. Das MethylenhydrobenzoGsauredibromid ist fast unl6slich i n  
kaltem Wasser, in Petroleumather schwer, in  heissem Alkohol und 
besonders in  Aether , Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht 16s- 
lich. Erwiirmt man die Saure mit Soda, so entwickt:lt sich ein eigen- 
thumlicber aromatischer Qeruch. 

Analyse : Ber. ffir CS BsO2 Bra Proc. : Br 54.05 ; gef. Proc. : Br 53.37. 

p - T o l u y l s a u r e d i h y d r o b r o m i d .  
Wenn man p-MethylenmonohydrobenzoGsaure mit einer gesfttig- 

ten Lasung von Bromwasserstoff in Eisessig 3 Stuutien im Druckrohr 
aiif 100" erwlrmt, u n d  die Flfissigkeit eindunstet, so binterbleibt eine 
syrupiise Masse, die krysrallinisch erstarrt. Sie wurde unter Anwen- 
duiig von poroseri Hat ten isolirt und BUY absolutem Alkohol umkry- 
stallisirt, wobei sie sich in farblosen Krystallchen abscheidet, die unter 
Gaserttbindung bei 153O schmelzen. Sie siud i n  Aether und kochen- 
dem Alkohol leicht, hingegen in kaltem Alkohol und Wasser schwer 
lijslich. 

Analyse: Ber. fur CsHloOaBrz Proc.: C 32.21, H 3.36, Br 53.69: gef. 
Proc.: 32.37, 3.5, 53.11. 

Demnach ist die neue Verbindung aus der Methylenmonobydro- 
benzo&saure durch Addition von 1 Molekiilen Bromwasserstoff ent- 
standen, sie ist als p-Toluylsauredihydrobromid anzusprechen. 

Dass sich ein Molekul Rromwasserstoff an die Methyleiigruppe 
der p-Methylenmonohydrobenzo&dure hegeben hat, haben wir experi- 
nientrll, wie weiter uriten gezeigt werden soll, nachweisen kiinuen, ob 
jedoch das zweite Molekul Bromwasserstoff die d1 odar die d 5  Doppel- 
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bindung geliist Lzit, iet noch eine offene Frage. Da aber das p-To- 
luylsauredibydrobromid mit Soda weder ein Lacton noch einen Roh- 
lenwasserstoff bildet, mochteu wir einstweilen von den verschiedenen 
maglichen Formeln der folgenden den Vorzug geben. 

CH2 H . C Br CHa : C 
j '-- , 

CH CH2 
I \  

CH CH2 
II I + 2 H B r =  

CH CH (!H 1 
C . COOH 

CH2 I _,' 
I +  

C :Br. COOH. 
p ~ T o 1  uy  1s a u r e .  

Kocht man das p-Tolylsauredi hydrobromid unter Riickfluss 3 Stun- 
den mit verdunnter Natronlauge, und sauert mit  verdunnter Schwefel- 
saure a n ,  so scheidet sich als weisser Niederschlag die mit der Me- 
thylenmonohydro benzoesaure isomere p - Toluyhaure aus. Dieselbe 
wurde rnit Aether extrahirt und ails verdiintitem Alkohol umkrystalli- 
sirt, sie bildet dnnn Nadeln, die bei 1 7 6 0  schmelzen. B e i l s t e i n  und 
und Y s s e l ' )  geben den Schmelzpunkt der p-Toluylsaure zu 17G bis 
1770 an, wahrend F i s c h l i a )  ihu bei 180" fand. 

Analyse: Ber. fur CsHsOn Proc.: C 70.59, H 5.88; gef. Proc.: C 70.93, 
H 5.97. 

Um die erhaltene p-Toluylsaure noch besser zu charakterisiren, 
haben wir sie durch Einleiten von Salzsaure in die methylalkoholische 
Lasung esterificirt und nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol den 
p-Toluylsauremetbylester in farblosen , prismatischen Tafeln vom 
Schmelzpunkt 32 - 33O erhalten, die den cbarakteristischen aromati- 
schen Geruch dieses Esters zeigen. F i s c h l i  giebt den Sehmelz- 
punkt 320 an. 

Die p-Toluylsaure entsteht demnach durch Abspaltung von 2 Mo- 
lekblen Bromwasserstoff aus dem p -Toluylsauredihydrobrornid. Es 
wird durch diese Reaction bewiesen, dass sicb bei der Bildung des 
p - Toluylsauredihydrobromids ein Molekiil Bromwnsserstoff in der 
Weise an die Metbylendoppelbindung der MethylenmonohydrobenzoG- 
saure angelagert hat, dass eine Metbylgruppe entstanden ist. 

CHs. CsCsBr2. COaH = 2HBr  + CHJ . CsHa. COOH. 
T e r  e p h  t a l s a u r e .  

Schliesslich haben wir die aus dern p-Toluylsauredihydrobromid 
dnrgeatellte p-Toluylsaure durch Oxydation rnit iibermangansaurem 
Kali noch in Terephtalsiiure Bbergefiihrt. Die in Form eines weissen 

*f Ann. d. Chom 137, 302. 
a) Diese Berichte 12, 615. 
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Pulrers erhaltene Saure sublimirte beim Erhitzen oboe vorhw IU 

schnielzen, sie wurde mit Phosphorpentachlorid und Methylalkohol in 
den Dimethylester verwandelt, der den von S c  h w  a n  e r t  angegebenen 
Schmrlzpunkt von 140° hatte 

Analyse: Ber. fiir CeH6O.j Proc.: C 57.83, H 3.64; gef. Proc.: C 57.56, 
H 3.88. 

Schliesslich wollen wir noch hervorheben, dass der durch diese 
Untersuchungen gewonnene Einblick in die Constitution des Anbydro- 
ecgonins f i r  das  Ecgonin nur noch die Wahl lasst zwischen den bei- 
den folgenden Symbolen, I und 11, von welchen wir  dem letzteren, 
11, jedoch deshalb den Vorzug geben, weil das Ecgonin bisher nicht 
in ein y-Lacton bat iibergefiihrt werden konnen. Die definitive Ent- 
scheidung dieser Frage, die einer experimentellen Priifung, mit der 
wir zur Zeit beschaftigt sind, zuganglich ist, behalten wir uns vor. 

C H  C H  

CH2 CHOH CHa CHa CH2 CH2 
I -.. / y y 1  , 

I I 
I. ~ AH? 1 'I' I CHOH 1 
CH3.  N . CH2 C H 2 . N  j CO? 
1-' . -- I,/' 

C . COOH C . COOH 
D;iss man mit Hiilfe der neuen Formeln die Entstehung d r r  ver- 

schiedenen Substanzen, die man aus dem Anhydroecgonin und dem 
Ecgonin bisher gewonnen hat ,  in sehr ungezwuogener Weise zu er- 
klarrn vermag, wird der Eine von uns in bald folgenden Arbeiten 
zeigen. 

66. Julius Tefel: Ueber die Oxydation des Stryahnina. 
(Mittbeilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitst WGrzburg.) 

(Eingegangen am 15. Februar.) 
Meine Untersuchungen ') uber das chemische Verhalten des 

Strychnins und seiner nachsten Abkornrnlinge, das Methylstrychniris 
uud Dirnethylstrychnins, der Strychninsaure und Isostrychninsaure, 
endlich des Desoxystrycbnins , haben als hauptsiichlicbstes Resultat 
ergeben, dass in jenem Alkaloi'de der Forrnel CzlH22NaOa das e i n e  
Stickstoffatom als Glied eines hydrirten Chinolin- (oder Indol-) Ringes 
entbalten ist und seinen basischen Cha.rakter durch die Verbindung 
mit einer Carboxylgruppe eingebiisst hat, ferner, das diese Carboxyl- 

') Diese Berichte 23, 2731. Ann. d. Chem. 264, 33 und 268, 229. 




