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eine Abscheidung der stickstoffhaltigen Verbindung; versucht man die
Sinre mit Ammoniak zu neatralisiren, so beobachtet man Abscheidang
noch ehe alle Siure gesittigt ist.

Zur Darstellung grésserer Mengen vertheilt man die Siure in Wasser,
kiihlt gut ab ond setzt in kleinen Quantitéiten verdiinntes Ammoniak zu
bis dasselbe vorwaltet, dann wird mit Essigsiure angesduert, abfiltrirt
und aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die Ausbeute betrigt 70—80
pCt. der berechneten, ein Theil der Siure zersetztssich unter Abspal-
tung von Chloroform.

Die Verbindung CsCl3(CHs) NHO krystallisirt in feinen weissen
Nadeln, welche bei 187.59 schmelzen; in warmem Alkohol, in Eis-
essig und Benzol ist sie leicht I8slich, weniger in Aether. Concentrirte
Schwefelsdnre 16st sie ohne Verdnderung.

Analyse: Ber. fir CsCls HyNO Proc.: C 33.90, H 1.89, Ci 50.07, N 6.61;
gef. Proc.: C 34.19, H 2.02, Cl 50.09, N 6.69.

Basische Eigenschaften besitzt das Ammoniakderivat nicht, wohl
aber schwach saure, es giebt ein in schénen glinzenden Blittchen
krystallisirendes Natriumsalz, welches durch viel Wasser zersetzt wird.

65. Alfred Einhorn und Yoshisumi Tahara: Ueber die
Constitution des Anhydroecgonins.
[Mittheilung aus dem Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.)
(Eingegangen am 9. Februar.)

Vor einiger Zeit hat Merling!) in einer bedeutsamen Arbeit die
Constitution des Tropidins aufgeklirt und auch zugleich fir das An-
hydroecgonin, von dem der Eine von uns schon frilher den Nachweis
erbracht hatte, dass es eine Carbonsidure des Tropidins ist, eine neue
Formel aufgestellt, nimlich die folgende:

CH
e \\\
CH: CH CH;
j i ‘
i C.COOH }
CHy. N 1 CH,
—
CH;

Demnach wird das Anhydroecgonin von Merling aufgefasst als
ein Tropidin, in welchem eines der beiden Briickenkohlenstoffatome mit
der Carboxylgruppe verbunden ist. Als wir unsere Versuche, welche

1) Diese Berichte 24, 3108.
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bezweckten, iiber die Stellung der Carboxylgruppe im Aphydroecgonin
Aufklirung zu erhalten, in Angnm pahmen, schien auch uns die Mer-
ling’sche Formel ausserordentlich wahrscheinlich. Wir haben jedoch
bald Thatsachen aufgefunden, aus welchen unzweideuatig bervorgeht,
dass Merling’s Formel doch nicht ganz richtig ist, und dass die
Carboxylgruppe im Anhydroecgonin nicht mit einem Briickenkohlen-
stoffatom, sondern mit dem, dem Stickstoff benachbarten Kohlenstoff-
atom verbunden ist, welches zugleich dem Piperidinkern und dem
hydroaromatischen Kern angehért. Deshalb muss die Merling’sche
Auhydroecgoninformel durch die folgende ersetzt werden, welche eine

Combination von Methylpipecolinsiure und Tetrahydrobenzoésiure

darstellt :
CH

T
CH: CH CH;

| i !
N CH CH:

cH, T~ —7
C.COOH

Als Ausgangsmaterial fir unsere Uuntersuchungen diente uns das
Jodmethylat des Anhydroecgoninesters!), welches der Eine von uns
schon frither aufgefunden und dessen eingehendere Untersuchung er
sich vorbehalten hatte. Lésst man aaf das Jodmethylat Silberoxyd
einwirken, so erhilt man beim Eindunsten der wissrigen Losung statt
der freien Ammoniumbase des Esters eine wasserirmere Verbindung
einer Sdure, vimlich die p-Dimethyldibhydrobenzylamincarbonsiiare.
Kocht man dieselbe mit Alkalilauge, so spaltet sich Dimethylamin
ab und es entsteht p-Methylenmonohydrobenzoésiure. Diese Substanz
liefert mit Bromwasserstoffsiure p-Toluylsiuredihydrobromid, welches
beim Behandeln mit Alkalien in p-Toluylsiure dbergeht, die durch
Oxydation in Terephtalsiure verwandelt werden kann.

Der Abbau des Anhydroecgonins zu Terephtalsiure ldsst sich
unter Zugrundelegung unserer neuen Anhydroecgoninformel durch fol-
gende Symbole zum Ausdruck bringen:

CH (CHj3)sN . CHy . CH CH;,=C
I [~ e
CH; CH CH: CH CH, CH CH,
f ] i 0 E
CH;. ' CH CH | CH CH
CH; -N CH» CH ==
B = C.coon
C.COOC:H; C.COOH
Jodmethylat des Anhydro- p-Dimethyldihydrobenzylamin-  p-Methylenmonohydre-
ecgoninesters. carbonsiure. benzoesiure.

1) Diese Berichte 21, §042.
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C.Br C.COO0OH C.COOH
“COOH
p-Toluylsauredihydrobromid. p-Toluylsiure. Terephtalsiure.

Mit derselben Leichtigkeit mit der sich der Piperidinkern des
Jodmethylats des Anhydroecgoninesters 6ffnen ldsst, gelingt es auch,
das entstandene Spaltungsproduct, die p-Dimethyldihydrobenzylamin-
carbonsiiure wieder in ein Alkylhaloid des Anhydroecgoninesters
{iberzufiihren, es wird also das Product der Aufspaltung leicht wieder
zur Pjperidinverbindung geschlossen. Esterificirt man nimlick die
p-Dimethyldihydrobenzylamincarbonsiure, indem man Salzsiare in
ihre alkoholische Ldsung einleitet, so bildet sich das Chlormethylat
des Anhydroecgoninesters bereits. Dieser Vorgang lasst sich nur ver-
stehen, wenn man annimmt, dass sich in dhnlicher Weise, wie Mer-
ling!) es beim ea-Methyltropidin beobachtet hat, beim Esterificiren
zugleich ein Molekil Salzsiure an den p-Dimethyldihydrobenzylamin-
carbonsiureester addirt und dass sich das Chlorwasserstoffadditions-
prodact, welches wir bisher freilich noch nicht isolirt haben, iotra-
molecular in das Chlormethylat des Anhydroecgoninesters umlagert.

(CH3)N.CH;.CH

CH
el
o CH, CH CH,
l l 3
oL CHy. | CH |
l PR CH; N ‘ CH,
col o |
C.COOCyH;
COOGCy H;
Hypothet. HCI-Additionsproduct des Chlormethylat des Anhydroecgonin-
p - Dimethyldibydrobenzylamincarbon- athylesters.
siureesters.

Jodmethylate der Anhydroecgoninester.
Der Eine von uns hat schon friher durch Kochen des Cocain-
jodmethylats mit Wasser das Jodmethylat des Anhydroecgoninmethyl-
esters?) dargestellt. Man kann diese Verbindung auch erhalten, wenn

man den Anhydroecgoninmethylester in dtherischer Losung mit Jod-
methyl versetzt.

1) Diese Berichte 24, 3114.
2y Diese Berichte 21, 3040.
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Wenn grossere Mengen Avhydroecgonin zur Verfiigung stehen,
empfiehit es sich, diese Methode in Anwendung zu bringen und haben
wir dieselbe benutzt, um das Jodmethylat des Anhydroecgoninithyl-
esters, welches uns hauptsichlich als Ausgangsmaterial fiir unsere
Untersuchung diente, darzuastellen. Zu dem Zweck wurde die itherische
Lésung des Anhydroecgonindithylesters unter Wasserkiihlung mit der
gquimolecularen Menge in Aether gelosten Jodmethyls vermischt. Schon
nach kurzer Zeit erstarrt die ganze Masse, man filtrirt dag Jodmethylat
ab und krystallisirt es aus absolutem Alkohol um. Es bildet dann
weisse, undeutlich ausgebildete Blittchen, die in Wasser leicht, in
kaltem Alkohol schwer und in Aether unléslich sind und bei 177°
schmelzen.

Anmalyse: Ber. fir Ci2HgoNOgdJ Proc.: J 37.68; gef. Proc.: J 87.52.

Schiittelt man das Jodmethylat mit Chlorsilber, so hinterbleibt
beim Eindunsten der wissrigen Lésung das Chlormethylat des An-
hydroecgoninithylesters als hygroskopische Krystallmasse, die ein
schwefelgelbes Goldsalz liefert, welches sich ans heissem Wasser in
undeatlichen feinen Krystillchen abscheidet und bei 167° schmilzt.

Anpalyse: Ber. fir Ci2HzpN:0Cl. AuCls Proe.: Au 35.77; gef. Proc.:
Au 35.79.

Das Platinsalz bildet undeatliche, rothgelbe, blittrige Krystalle
vom Schmelzpunkt 218°9.

Einwirkang von Silberoxyd auf das Jodmethylat des
Anhydroecgoninithylesters.

Wenn man das Jodmethylat des Aphydroecgoniniithylesters in
wissriger Liésung mit aller Vorsicht in der Kilte mit feuchtem Silber-
oxyd zusammenbringt, und die vom Silber befreite Ldsung in der
Kilte ansiuert nnd mit Goldehlorid versetzt, so entsteht nicht, wie
man hiitte erwarten diirfen, das Goldsalz des Anhydroecgoninithyl-
esterchlormethylats, Ci2 HayoNO2Cl. AuClz, vom Schmelzpunkt 1679,
sondern man erhilt ein Salz, welches viel héher, nimlich bei 2179
schmilzt und nach der empirischen Formel C;yHyjs NOyCl. AuCly zu-
sammengesetzt ist.

Analyse: Rer. fir CioHi16CO2Cl. AuCly Proc.: Au 37.69; gef. Proec.:
An 37.65.

Wir haben uns gréssere Mengen der aus dem Jodmethylat des
Anhydroecgoninithylesters mit Silberoxyd entstehenden Verbindung
dargestellt und dieselbe durch Eindunsten der wissrigen Lésung auf
dem Wasserbad zu isoliren gesucht. Hierbei wurde eine syrupose
Masse erhalten, die beim Erkalten bald krystallinisch erstarrte und
sich wus absolutem Alkohol in farblosen, prichtigen Tafeln von an-
scheinend rhombischem Habitus abscheidet, die bei 1690 unter Gas-
entwicklung und Brdunung schmelzen. Die Substanz ist in heissem
Alkohol leicht 16slich, hingegen in Aether unldslich.
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Anpalyse: Ber. fir CioHisNO; Proc.: C 66.3, H 8.28; fiir C;oHytNO;
Proc.: C 60.3, H 8.54; gef. Proc.: C 66.82, H 8.66, C 66.62, H 8.70.

Auf Zusatz von Goldchlorid zur salzsauren Lésung der Base ent-
steht als gelber Niederschlag das schon oben erwihnte (Goldsalz vom
Schmelzpunkt 2179 welches aus heissem Wasser in durchscheinenden,
gestreiften, bernsteingelben, prismatischen Nadeln krystallisirt. Hier-
durch ist der Nachweis erbracht, dass die Base schon in der Kilte
bei der Einwirkung von Silberoxyd auf das Jodmethylat des Anhydro-
ecgoninesters entsteht, und nicht etwa erst beim Eindampfen der
wissrigen Losung gebildet wird.?)

Analyse: Ber. fir CioHigNOaCl. AuCl; Proc.: C 23.08, H 3.08, Au 37.69;
gef. Proc.: C 23.33, H 3.39, Au 38.05.

Die empirische Zusammensetzung der Verbindung deutet daraaf
hin, dass sie unter Abspaltung der Aethylgruppe und Wasser aus dem
offenbar garnicht bestindigen Anhydroecgoninithylestermetbylam-
moniomoxydhydrat hervorgegangen ist. In der That ist die Ver-
bindung nichts anderes, als die p-Dimethyldihydrobenzylamincarbon-
sdure, die folgendermaassen entstanden ist:

(CHg)g\

/(N : Cr Hy) . COy Hy zerfdllt in C; H; OH +
HO

(CHs): = N.CH;.CsHs . CO2 H.

Mit dieser Annahme stebt auch das chemische Verhalten der
Substanz in bestem Einklange. Kocht man die p- Dimethyldihydro-
benzylamincarbonsiiure mit Natrounlauge, zo zerfillt sie in Dimethyl-
amin und p-Methylenmonohydrobenzoésiure.

(CH3) : N.CHy . CsH; . COsH = NH(CHj)s + CH, : CsH; . COsH.

Lisst man Jodmethyl anf die p-Dimethyldihxdrobenzylamincarbon-
sdure einwirken, so addirt sie als tertiire Base ein Molekiil Jodalkyl.
Zur Darstellung des Additionsproductes kocht man die Componenten
in methylalkoholischer Liisung einige Stunden, nach dem Erkalten

1) Aus der Base lisst sich mit Jodwasserstoffsiure ein Salz darstellen,
welches aus Sprit in prismatischen Nadeln krystallisirt, die bei langsamem
Erhitzen bei 207—208° unter Zersetzung schmelzen. Sowohl dieses Salz, als
die freie Dimethyldihydrobenzylamincarbonsiure hat der Eine von uns schon
frither unter Hiinden gehabt, und die freie Verbindung, von der zur Analyse
geniigende Mengen damals nicht vorhanden waren, nur flichtig, das Salz hin-
gegen ausfithrlicher als Jodmethylat des Anhydroecgonins beschrieben, eine
Substanz, welche die gleiche empirische Zusammensetzung wis das jodwasserstoff-
saure Salz der Dimethyldihydrobenzylamincarbonsiure besitzt. Der Irrthum,
die Verbindung als Anhydroecgoninjodmethylat anzusprechen, lag nahe, war
sie doch aus dem Jodmethylat des Cocains dargestellt worden (vergl. diese
Berichte 21, 3042).
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scheidet es sich dann ab und beim Umkrystallisiren aus Alkohol er-
hilt man schwach gelb gefirbte, lange Prismen vom Schmelzpunke
1389, die in Wasser und heissem Alkohol leicht, in kaltem Alkohol
hingegen schwer léslich sind.

Analyse: Ber. fir C;; HigNO:J Proc.: J 39.31: gef. Proc.: 39.0.

Wenn man in die alkoholische Losung der p-Dimethyldihydro-
henzylamincarbonsiure so lange Salzsdure einleitet, bis sich die Flissig-
keit, welche sich anfangs stark erwirmt, wieder abgekiihlt hat, und
wenn man nun noch eine Stunde unter Riickfluss kocht, bevor man
eindunstet, so erhiilt man eine syrupdse Masse, die in Wasser aufge-
ldst und auf Goldsalz verarbeitet warde. Aus Wasser krystallisirt das
Goldsalz in schwefelgelben, undeutlich ausgebildeten Krystiillchen vom
Schmelzpunkt 1679, die vollstiindig mit dem aus dem Chlormethylat des
Aphydroecgoninithylesters direct erhaltenen Goldsalz iibereinstimmen,
so dass die Identitit der vorliegenden Verbindung nicht zu be-
zweifeln ist.

Apalyse: Ber. fiir CyoHao NOg Cl. AuCl3 Proc.: Aun 35.77; gef. Proc..
An 35.56.

Trotzdem die Ueberfihrung der p-Dimethyldihydrobenzylamincar-
bonsdure in das Chlormethylat des Anhydroecgoniniithylesters in einer
einzigen Operation gelingt, so ist der Vorgang nichtsdestoweniger
doch ein sebr complicirter, und wird man 3 Phasen der Reaction zu
anterscheiden haben. Zunichst wird sich wohl der Ester der Siure
bilden, welcher die Elemente der Salzséure fixirt und sich hernach
in das Chlormethylat des Anhydroecgoninithylesters umlagert. Wir
werden ups noch damit beschiftigen, die bisher noch nicht isolirten
Zwischenglieder der Reaction aufzufinden.

(CH;)2:N.CH;. CH
t

i | T
CH CH; lagert sich CH: CH CH,
I A A
CH CH: u CH;—N CH »lCth

CH

| - Cl/ e
Cl.C.CO0C.H; C.COO CaHjs.
Hypothetisches Chlorwasserstoft- Anhydroescgoninathylester-

additionsproduct des Dimethyl- Chlormethylat.

dihydrobenzylamincarbonsiureesters.

Spaltung des Jodmethylats des Anhydroecgoninithyl-
esters in Dimethylamin nnd p-Methylenmonohydrobenzoé-
sdure.

Wird das Jodmethylat in verdiionter Natronlauge aufgelést und
die Flissigkeit destillirt, so erhilt man ein alkalisches Destillat,
welches beim Eindunsten mit Salzsiure salzsaures Dimethylamin als
hygroskopische Masse hinterlisst. Es wurde in das Platindoppelsalz
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iibergefiihrt, das aus Alkohol in orangerothen Prismen krystallisirt
und bei 2050 unter Zersetzung schmilat.

Analyse: Ber. fir (NH(CHjz)e . HCl)2 . Pt Cl; Proc.: Pt 38.08; gef. Proe.:
Pt 38.55.

In dem alkalischen Destillationsriickstand findet. sich nun die
p-Methylenmonohydrobenzoésidure vor.

Wenn es sich nicht darom handelt, durch Destillation mit Wasser
das Dimethylamin zu isoliren, sondern wenn man mehr Gewicht aof
die Gewinnang einer moglichst reinen Siure legt, dann kocht man
zweckmissig z. B. 30 g Anhydroecgoninesterjodmethylat mit iber-
schiissiger verdiinnter Natronlange nur 3/, Stunden lang unter Riick-
fluss, siuert die erkaltete Flilssigkeit mit verdiinnter Schwefelsdore
an ond extrahirt pun mit Petroleumither, wobei geringe Mengen bar-
ziger Verunreinigungen zurickbleiben. Beim Verdunsten des Lé-
sungsmittels erhdlt man dann 10 g p-Methylenmanohydrobenzoésiure
in Form eines hellbraunen Oeles, welches sofort krystallinisch erstarrt
und zur Weiterverbreitung geniigend rein ist. Nur zur Apalyse warde
die etwas gefirbte Sdare noch einer besouderen Reinigung unterzogen,
indem mao sie in Barytwasser aufloste und nun Kohlensiore ein-
leitete. Der ausfallinde kohlensaure Baryt entfernt die Firbung und
man erhiilt ein farbloses Filtrai, aus welchem sich mit Salzsiure die
neae Siure zundchst milchig abscheidet um jedoch allmihlich zu farb-
losen Krystallnadeln zu erstarren, die sich nun darch Umkrystallisiren
aus Petrolenmiither, wobei man zweckmissig fiir starke Abkiiblung
der Fliissigkeit Sorge tréigt, volliz rein erbalten lassen. Die der-
massen gereinigte Sadure bildet farblose, prismatische Nadelr vom
Scnmelzpunkt 33 — 34  In kaltem Wasser ist sie schwer, ziemlich
leicht jedoch in kochendem Wasser 1oslich. Von Alkohol, Aether,
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Petroleamither wird sie leicht aufge-
nommen.

Analyse: Ber. fir CsHsOs Proc.: C 70.59, H 5.88; gef. Proc.: C 7048,
70.69, H 6.09, 6.16.

Die Sidore 16st sich in kohlensauren Alkalien unter Entbindung
vou- Kohlenséiare auf. Giebt man zur Lésung ihres Barytsalzes sal-
petersaures Silber, so scheidet sich ein Silbersalz in prachtvollen,
seideglinzenden Blittchen ab, welches ans kochendem Wasser umkry-
stallisirt werden kanun.

Analyse: Ber. fir CgH70:Ag Proc.: C 39.531, H 2.88, Ag 44.44; gef.
Proc.: C 39.33, 38.98, H 3.37, 3.16, Ag 44.56.

Das Kupfersalz, welches auf Zusatz von Kupfervitriol zur Lisung
des Barytsalzes als amorpher griner Niederschlag ausfillt, ist in
Wasser ebenfalls schwer 16slich, wihrend das Kalksalz ebenso wie
das Barytsalz darin leicht léslich ist.

Die Siure ist im Stande, Brom und Bromwasserstoffsiure zu
addiren.



331

Die Spaltung des Anhydroecgoninesterjodmethylats geht mit Na-
tronlaunge demmnach weiter als wie mit Silberoxyd, indem die wahr-
scheinlich als Zwischenproduct auftretende p- Dimethyldihydrobenzyl-
amincarbonsiure sofort weiter zerfillt. Der Vorgang ldsst sich durch
folgende Formel veranschaulichen.

(CHj)ed (N : C7Hy) . CO3C2H; + NaOH
= NadJ -+ CgH; OH + N (CHj)g + CHy: CsH; . COH.

Methylenmonohydrobenzoésiuredibromid, CgHzgOqBra.

Die Metaylenmonohydrobenzoésiure liefert mit Leichtigkeit ein
Dibromid. Zur Darstellung desselben wurde die mit Eiswasser ge-
kiihlte Loésung der S#ure in Petroleumither mit der berechneten
Menge in wenig Chloroform gelésten Broms tropfenweise unter Um-
schiitteln versetzt. Die Bromldsung wird dabei sofort entfirbt, dic
Fliissigkeit triibt sich milchig und allmihlich scheidet sich das Bromid
krystallinisch aus.

Die Krystalle werden mit Petroleumither gewaschen und aus ab-
solutem Alkohol umkrystallisirt. Sie prisentiren sich dann in Form
feiner Nidelchen und schmelzen unter Briunung und Zersetzung bei
1359, Das Methylenhydrobenzo8siuredibromid ist fast unldslich in
kaltem Wasser, in Petroleamither schwer, in heissem Alkohol und
besonders in Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht 15s-
lich. Erwéirmt man die Siure mit Soda, so entwickelt sich ein eigen-
thiimlicher aromatischer Geruch.

Analyse: Ber. fiir CsHgOaBrg Proc.: Br 54.05; gef. Proc.: Br 53.37.

p-Toluylsduredihydrobromid.
Wenn man p-Methylenmonohydrobenzoésiure mit einer gesittig-

ten Losung von Bromwasserstoff in Eisessig 3 Stunden im Druckrohr
anf 1009 erwirmt, und die Fliissigkeit eindunstet, so hinterbleibt eine
syrupise Masse, die krystallinisch erstarrt. Sie wurde unter Anwen-
dung von pordsen Platten isolirt und aus absolutem Alkohol amkry-
stallisirt, wobei sie sich in farblosen Krystillchen abscheidet, die unter
Gasentbindung bei 1530 schmelzen. Sie sind in Aether und kochen-
dem Alkohol leicht, hingegen in kaltem Alkohol und Wasser schwer
loslich.

Analyse: Ber. fir CgHip0:Br; 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 Methylenmonohydro-
benzoésiure durch Addition von 2 Molekiilen Bromwasserstoff ent-
standen, sie ist als p-Toluylsduredihydrobromid anzusprechen.

Dass sich ein Molekiil Bromwasserstoff an die Methylengruppe
der p-Methylenmonohydrobenzoésidure begeben hat, haben wir experi-
mentell, wie weiter unten gezeigt werden soll, nachweisen kéunen, ob
jedoch das zweite Molekiil Bromwasserstoff die 4! ader die 4° Doppel-
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bindung gel6st Lat, ist noch eine offene Frage. Da aber das p-To-
luylsduredibydrobromid mit Soda weder ein Lacton noch einen Kob-
lenwasserstoff bildet, méchten wir einstweilen von den verschiedenen
moglichen Formeln der folgenden den Vorzug geben.

CHQ:C CHQH.CBI’
!\ T
CH CH; CH CH;
1 l + 2HBr = fl
CH CH CH
;::///& CH?
C.COOH e
C.Br.COOH

p-Toluylsiure.

Kocht man das p-Tolylsduredihydrobromid unter Riickfluss 3 Stun-
den mit verdiinnter Natronlauge, und siuert mit verdiinnter Schwefel-
sdure an, so scheidet sich als weisser Niederschlag die mit der Me-
thylenmonohydrobenzoésiure isomere p-Toluylsiure aus. Dieselbe
wurde mit Aether extrahirt und aus verdiinutem Alkohol umkrystalli-
sirt, sie bildet dano Nadeln, die bei 176° schmelzen. Beilstein und
und Yssell) geben den Schmelzpunkt der p-Toluylsiure zu 176 bis
1779 an, wihrend Fischli?) ihn bei 1809 fand.

Analyse: Ber. fir CsHgOg Proc.: C 70.59, H 5.88; gef. Proc.: C 70.93,
H 5.97.

Um die erbaltene p-Toluylsiure noch besser zu charakterisiren,
haben wir sie durch Einleiten von Salzsiiure in die methylalkoholische
Losung esterificirt und nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol den
p-Toluylsiuremeihylester in farblosen, prismatischen Tafeln vom
Schmelzpunkt 32 — 339 erhalten, die den charakteristischen aromati-
schen Geruch dieses Esters zeigen. Fischli giebt den Schmelz-
punkt 3290 an,

Die p-Toluylsiure entstebt demnach durch Abspaltung von 2 Mo-
lekilen Bromwasserstoff aus dem p-Toluylsiuredihydrobromid. Es
wird durch diese Reaction bewiesen, dass sich bei der Bildung des
p-Toluylsiuredihydrobromids ein Molekil Bromwasserstoff in der
Weise an die Methylendoppelbindung der Methylenmonohydrobenzog-
sdure angelagert hat, dass eine Methylgruppe entstanden ist.

CH; . C¢C¢Bro . CO:H = 2HBr + CH; . GsH, . COOH.
Terephtalsdure.

Schliesslich haben wir die aus dem p-Toluylsduredihydrobromid
dargestellte p-Toluylsiare durch Oxydation mit i{ibermangansaurem
Kali noch in Terephtalsiure ibergefiibrt. Die in Form eines weissen

Y Ann. d. Chem. 137, 302.
%) Diese Berichte 12, 615.
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Pulvers erhaltene Sidure sublimirte beim Erhitzen ohne vorher zu
schmelzen, sie wurde mit Phosphorpentachlorid und Methylalkohol in
den Dimethylester verwandelt, der den von Schwanert angegebenen
Schmelzpunkt von 140° hatte.

Analyse: Ber. far CsHg Oy Proc.: C 57.83, H 3.62; gef. Proc.: C 57.56,
H 3.88.

Schliesslich wollen wir noch hervorheben, dass der durch diese
Untersuchungen gewounene Einblick in die Constitution des Anhydro-
ecgonins fir das Ecgonin nor noch die Wahl lisst zwischen den bei-
den folgenden Symbolen, I und II, von welchen wir dem letzteren,
1L, jedoch deshalb den Vorzug geben, weil das Ecgonin bisher nicht
in ein y-Lacton hat iibergefiihrt werden konnen. Die definitive Ent-
scheidung dieser Frage, die einer experimentellen Priifung, mit der
wir zur Zeit beschiftigt sind, zoginglich ist, behalten wir uns vor.

CH CH
CH, CHOH CH, CH, CH; CH,
Lo | | 1L | |
! CH, | CHOH |
CH;. N CH, CH;. N | CO:
\\ P '\\\\‘ I //
C.COOH C.COOH

Duss man mit Hilfe der neuen Formeln die Entstehung der ver-
schiedenen Substanzen, die man aus dem Anhydroecgonin und dem
Ecgonin bisher gewonunen hat, in sehr unzezwungener Weise zu er-
kliren vermag, wird der Eine von uns in bald folgenden Arbeiten
zeigen.

86. Julius Tafel: Ueber die Oxydation des Strychnins.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitdt Wirzbarg.)
(Eingegangen am 13. Februar.)

Meine Untersuchangen!) iiber das chemische Verhalten des
Strychnins und seiner niichsten AbkSmmlinge, das Methylstrychnins
und Dimethylstrychnins, der Strychninsiure und Isostrychninsiure,
endlich des Desoxystrychnins, haben als hauptséchlichstes Resultat
ergeben, dass in jenem Alkaloide der Formel CpHyy N3Oy das eine
Stickstoffatom als Glied eines hydrirten Chinolin- (oder Indol-) Ringes
enthalten ist und seinen basischen Charakter durch die Verbindung
mit einer Carboxylgruppe eingebiisst hat, ferner, das diese Carboxyl-

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





