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Mittheilnngen. 
188. Al fred Einhorn und Fri tz  Konek de  N o r w s l l :  

Ueber die Amide der Ecgonine. 
[Mittheilung aus dem Laboratorium der kgl. Akademie der Wissensuhatten 

zu Munchen.] 
(Eingegangen am 30. Miirz.) 

Bei der physiologischen Untersuchung der sauren Spaltungs- 
producte des Cocai'ns, beim Benzoylecgonin, Ecgonin und Anhydro- 
ecgonin einerseits und andererseits bei der Priifung der Ecgonin- und 
Anhydroecgoninester hat sich herausgestellt, dass alle diese Ver- 
bindungen nicbt im Stande sind, Anasthesie zu erzeugen. Diese Er- 
gebnisse liessen es wcnschenswerth erscheinen, Cocai'nderivate darzu- 
stellen und auf ihre Wirkungsweise zu priifen, in welchen das  Carb- 
methoxyl durch andere Atomcomplexe ersetzt ist, um zu constatiren, 
ob das Vorhandensein der Carboxylester-Gruppe eine nothwendige 
Bedingung zur Erzeugung der Cocai'nwirkung ist? 

Berlcksichtigt man nicht nur die naben chemischen Beziehnngen, 
welcbe zwischen dem Cocai'n und dem Atropin resp. den Tropei'nen 
bestehen, sondern auch die Thatsache, dass das  Cocain bekanntlich 
auch mjdriatisch und das Benzoyltropein scbwach anasthesirend wirkt, 
so erschien es uns nicht ganz unwahrscheinlich, rtuf dem angedeuteten 
Weg vielleicht zu Substanzen zu gelangen, welche i n  ihrer Wirkungs- 
weise dem Atropin resp. den Tropei'nen naher stehen wiirden als wie 
dem Cocai'n. 

Eine zu solchen Versuchen geeignete Verbindung schien uns das  
Amid des Cocai'ns zu sein. Trotz aller unserer Bemuhungen ist es  
uns jedoch bisher noch nicht gelungen, diese Substanz aus  dem 
Alkaloi'd selbst oder aus dem Ecgonioamid darzustellen. Dass sie bei 
der Einwirkung von Ammoniak auf das Alkaloid nicht erhalten werden 
konute, erklart eich leicht, nuffallender erscheint es jedoch, dass wir 
bei der Einwirkung von Benzoylchlorid sowohl auf das  Ecgonioamid 
der Links- als der Rechts-Reihe die entsprechenden Cocai'namide nicht 
rh alten konnten, statt ihrer entstehen die Benzoylecgoninnitrile 
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Diese Reaction ist nicht ohne Analogie. P i n n e r  ’) theilte z. B. 
erst unlangst mit, dass e r  bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf 
Acetamid a n  Stelle des erwarteten Benzoylacetaniids Acetonitril er- 
halten hat. 

Das L-Benzoylecgoninnitril, welches eine ebenfalls unseren Zwecken 
dienliche VerbinduDg darstellt, hat Herr  Professor P. E h r l i c h  in  
Berlin physiologisch gepriift, wofiir wir demselben ~ n s e r e n  besten 
Dank aussprecheo iind constatirt, dass es nicht nur Anasthesie, sondern 
aiich Mydriasis hervorruft iind ganz ahnlich wie das Cocai’n, jedoch 
weit schwacher wie dieses wirkt. 

CH 

I 
~ CHOH 1 L -  E c g o n i n a m i d ,  

CHa 1 __--’ 

CH.1 C: CO NH2 
Erhitzt man den L-Ecgoninmethylester mit concentrirtem wassrigen 

Ammoniak, so wird er verseift. Dns Amid entsteht erst, wenn man 
den Ester 4-5 Stunden lang mit hei 00 gesattigtem alkoholischen 
Ammoniak im Druckrohr auf 1000 erwarmt. Beim Eindunsten der 
FlDssigkeit hinterbleibt das L-Ecgoninamid als schwach gelb gefarbte 
Krystallmasse, die beim Auswaschen mit Aether jedoch bald weiss 
wird. Beim Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol erhalt man 
priichtige , glanzende Prismen und aus Chloroform verfilzte, farblose 
Niidelchen, vom Schmelzpunkt 1980. 

Das L-Ecgoninamid ist in Wasser sehr leicht liislich, jedoch in 
Aether, Beneol uud Aceton unlaslich, es sublimirt unzersetzt und 
wird beim Kochen mit Alkalilauge unter Entbindung yon Ammoniak 
gespalten. 

Analyse: Ber. fur C9H160aN2, 
Procente: C 58.7, H 8.7, N 15.24. 

Gef. )) n 59.17, 8.93, D 15.21. 

Herr  Professor G r o t  h war so liebenswiirdig , die krystallo- 
graphische Untersuchung des  Amids zu iibernehmen ond machte uns 
folgende Mittheilungen: 

a : b : c = 0.7199 : 1 : 0.5459. 

Beobachtete Formen: (010) . 3 ~  a ;  (110) ZJ P; (101) p cr. 
Habitus der Krystalle: tafelfiirmig nach dem Brachypinakoyd, zuweilen 
aach kurzprismatisch nach (1 10). 

1) Diese Bericbte 25, 1434. 
63 * 
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Gemessen Berecbnet 
(1 10) : (iioo) 71’ 30’ - 
(101) : ( ioi)  64’ 21’ - 
(110) : (101) 600 36’ 600 38‘ 

Deutliche Spaltbarkeit nach (C10). 
Ueber das  physiologische Verhalten des L - Ecgoninamids war 

Herr  Professor P. E h r 1 i c h in Berlin so freundlich, uns Nachstebendes 
anzugeben: 

L -  Ecgorrinamid ist ziemlich indifferent, Injectionen von 2 ctgr 
werden von Mittelmausen anstandslos vertragen , desgleichen auch 
Fiitterungen bis 0.2 g pro cakes. Anasthetische Wirkungen fehlen. 

Das C h I o r h y d r  a t krystallisirt in weissen zerfliesslichen Tafeln 
aus, wenn man die saure Liisung des Ecgoninamids iiber Schwefel- 
siiure und Aetzkali im Exsiccator eindunstet. Aus wasserig-alkoho- 
lischer Liisung lasst es sich mit Aether in weissen, verfilzten Nadelchen 
abscheiden, die bei 2750 unter Zersetzung scbmeleen nnd in Wasser 
sehr leicht liislich sind. 

Analyse: Ber. fur CsH16OaNa. HCI. 
Procente: C1 16.09. 

Gef. )> n 15.99. 

A u r o c h l o r a t .  Dasselbe scheidet sich auf Zusatz von Gold- 
chlorid zur salzsauren Liisung des Amids als gelber krystallisirter 
Niederschlag ab. AUS siedendem Wasser umkrystallisirt, stellte es 
centimeterlange , haarfeine Nadeln dar ,  die Krystallwasser enthalten 
und unscharf zwischen 70-800 schmelzen. 

I m  Vacuum rerliert das  Salz das Wasser und schmilzt dann bei 

Analyse: Ber. fur CsH1602”J. HCI .AuCls + I*h aq. 
140- 142’. 

Procente: aq 4.9. 
Gef. B )) 4.63. 

Procente: Au 37.56. 
Gef. * )) 37.56. 

Ber. fur CsH160gNs. HCI . AuCb 

C hlo  r o p 1 a t  i n a t. Aus der mit Platinchlorid versetzten sauren 
AmidlBsung scheidet sich dasselbe beim Eindunsten in orangefarbenen 
Blattchen ab ,  die nach dem Umkrystallisiren aus Wasser harte, 
glanzende Nadelchen bilden, die bei 239 unter Schwarzfarbung und 
Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir (CgE1609Na. HCl)n . PtClr. 
Procente: Pt  25.04. 

Gef. * B 24.78. 
Das B r o m h y d r a t  wurde wie das Chlorhydrat dargestellt und 

in derben Tafeln erhalten , die in  Wasser ebenfalls ausserordentlich 
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leicht liislich sind. Aus Sprit scheidet es sich in grossen wasser- 
haltigen Prismen aus. Schmelzpunkt ca. 260 O unter Zersetzung. 

Analyse: Ber. fur CsH16OsNa. H Br + I aq. 
Procente: aq 6.36. 

Gef. n >) 6.65. 

Procente: Br 30.15. 
Gef. 3 x) 30.25. 

Ber. fiir CsH160aN2. HBr. 

Das J o d h y d r a t  scheidet sich aus der eingeengten Lasung des 
L- Amids in Jodwasserstoffsaure in glanzenden , nionoklinen Tafeln 
oder staurolithartigen Durchkreuzungszwillingen a b  und krystallisirt 
aus Alkohol in concentrisch gruppirten, langen , dunnen Blattchen, 
die ein Molekiil Krystallwasser enthalten und deren Schmelzpunkt bei 
2450 liegt. 

Analyse: Ber. f i r  CyHieOaNa. H J  + aq. 
Procente: aq 5.46. 

Gef. )) )> 5.72. 

Procente: J 40.07. 
Gef. a 40.31. 

Ber. f ir  CyHlsOaNa. HJ. 

P i k r a t .  Bringt man eine warme Losung von Pikrinsaure in 
Sprit rnit der &quimolecularen Menge in Wasser geliisten Amids zu- 
sammen, so erstarrt die Fliissigkeit beim Abkiihlen zu langen feinen, 
in kugeligen Aggregateo angeordneten Nadeln, die in Wasser leicht 
laslich sind und sich aus absolutem .4lkatiol, dem wenige Tropfen 
Waseer zugegeben sind, in feiiien Nadelchen absetzen, die ein 
Molekiil Krystallwasser enthalten. Ihr  Schmp. liegt bei 150". 

Analyse : Ber. fiir CY Hi6 0 2  Na . CS Ha (NOa)3 OH + 1 ay. 
Procente: aq 4.17. 

Gef. >) n 1.06. 
Ber. fur CYH1602Na .CsH2(NO?)sOH. 

Procente: N 16.95. 
Gef. )) 17.19. 

J o d m e t h y l a t .  Wird 1 g L-Ecgoninamid mit 2 R Jodmetbyl 
in alkoholiscber Lijsung ca. 3 Stunden Inng auf 90 - 100° im ge- 
schlossenen Robr erhitzt , so finden sich beim Erkalten glauzende 
Krystalle vor, die aus fiicherformig gruppirten, diinnen Tafelchen be- 
stehen und von Wassrr sehr leicht aufgenommen werden. In sieden- 
dem Alkohol h e n  sie sich schwer auf und krystallisiren daraus in 
feinen weissen, zu Halbkugeln vereinigten Nadeln, welche bei 2030 
schmelzen, jedoch echon rorher erweichen. 

Analyse: Ber. fiir CloH1902NzJ. 
Procente: J 35.96. 

Gef. n 39.00. 



966 

Aus der alkoholischen llutterlauge haben wir noch geringe Mengen 
einer zweiten jodhaltigen Verbindung isolirt, die. in weissen gtanzen- 
den Blattchen vorn Schmelepunkt 223O krystallisirt. Dieselbe wurde 
bisher noch nicht weiter untersucht. 

E i n w i r k u n g  v o n  R e n z o y l c h l o r i d  a u f  L - E c g o n i n a m i d .  
Wenn mau moleculare Mengen Renzoylchlorid und L- Ecgonin- 

amid direct oder in Chloroformliisung zusammenbringt, so findet weder 
bei gewiihnlicher noch bei Wasserbad-Ternperatur eine Reaction statt. 
Hingegen gelingt es  leicht bei Anwendung der G c h o t t e n - B a u -  
m a n  n'schen Metbode, ein Einwirkiingsproduct zu erhalten. 

R e n  z o y 1 - L - E c g  o n i 11 n i t  r i I. 
Man liist 1 g L-Ecgoninamid in 20 ccm Wasser, f igt  die gleiche 

Menge etwa 2Oprocentiger Natronlatige hinzu und tragt 4-5 g Ben- 
zoylchlorid auf ein Ma1 eiti und schuttelt die Fliissigkeit nun so lange 
bis die starke Reactionswarme wieder vollstandig nachgelassen hat 
uud das Benzoylchlorid verbraucht ist. Dahei scheidet sich ein weisses 
zahflGssiges Oel a b ,  welches von Aether leicht aufgenommen wird. 
Giebt man zu diewm Oel alkoholische Salzsanre, so entsteht eine 
weisse Krystallmasse. die ails Alkohol in zarten weissen Blattchen 
oder glanzenden Prismen krystallisirt. 1 g Amid liefert etwa 0.5 g 
dieses Salzes. 

Analyse: Ber. fur C16H2003Ne. HCI. 
Procente: C 59.li, H 6.47. N 8.63, C1 10.94. 

Ber. fur C,fiHtsO~N.l. HCI. 
Procente: C 62.64, H 6.02, N 9.13, GI 11.55. 

Gef. * 2 62.44, )) 6.48, )) 9.08, )) 11.34. 

Versetzt man die wasserige L6sung des salzsauren Salzes mit 
kohlensaureu Alkalien, so scheiden sich Oeltropfen ab, die nach dern 
Verdunsten des Liisungsrnittels allniahlich zu farrenkrautahiilich~n 
Kryetalleii erstarren , die in den gebrauchlicben Solventien leicht 15s- 
lich sind und bei 105O schmelzen. 

Analyse: Ber. fur &H2003N'?. 
Procente: C G.66, H 6.94. 

Gef. )) I) 70.95, % 7.0. 

Ber. fur C I ~ H I ~ O ~ & .  
Procente: C 71.11, H 6.66. 

AUS den Analysen ergiebt sich, dass tiicht das erwartete ben- 
zoylirte L Ecgoninamid, sondern eine wasserarmere Verbindung vor- 
liegt, die entweder das Renzoyl-L-Ecgoninnitril (I) oder das Benzoyl- 
Anhvdroecgoninamid (11) sein kiinnte. 
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CH 

I /  l A H 0  - 1  -CO CsH5 i CH I 
CH2 

CH3 . . ,I CH3 N l  \ _A--fl-r 

N I CH:, 

C . C i N  C.CONH.COCsH5 
I. 11. 

Schon der Umstand, dass concentrirte Alkalilauge, selbst bei 
tagelangem Erhitzen, L- Ecgonin wohl in R-Ecgonin umlagert, aber  
nicht in1 Stande ist,  Wasser aus demselben abzuspalten und es in 
Anhydroecgonin iiberzufiihren , macht es schon von vornherein sehr 
wahrscheinlich, da9s die vorlieaende Verbindung Benzoyl- L- Ecgonin- 
nitril ist. Um die Frage definitv zu entscheiden, wurde die Substanz 
durch 4 - 5stiindiges Kochen mit 25procentigem alkoholischen Kali 
his zum Aufhoren der Ammoniak-Entwicklung auf dem Wasserbade 
zersetzt, wohei itn ersten Fall neben BenzoGaaure Ecgonin, im an- 
deren jedoch Anhydroecgonin hatre entstehen miissen. Als der Alko- 
bol aus der  Reactiousfliissigkeit abgedunstet wurde, hinterblieb ein 
fester Riickstand, dessen wassrige Losung beim Ansliuern mit Salz- 
saure die gebildete Benzossaure abscheidet. Die saure Fliissigkeit 
wurde hierauf wieder eiogedunstet und der Riickstand jetzt mit 
absolutem Alkohol extrahirt,  wobei ein salzsaures Salz in Losung 
geht, welches in das Golddoppelsalz iihergefiihrt wurde, das hei 177 ' 
schmilzt und der Goldbeetinimung zu Folge, wie es zu erwarten war, 
ein Genienge der R-  und L - Ecgonin-Aurochlorate darstellt. 

Aoalyse: Ber. ftir CyH~sNO~.RCl .AoC1~ .  
Procente: Au 37.48. 

Gef. )) )) 37.03. 

Procente: Au 35.52. 

Hierdurch ist also der Beweis erbracht, dam die vorliegcnde Ver- 
bindung ein Ecgonin- Derivat, namlich Benzoyl- L - Ecgoninnitril ist. 
H e r r  Professor E h r l i c  h war so freundlich, das salzsaure Benzoyl- 
L - Ecgoninnitril auf seio physiologisches Verhalten zu priifen. Das 
Ergebniss der Untersuchung ist folgendes: 

Das Salz ist ausserordentlich wenig wirksam und iibt erst in 
grossen Dosen verabreicht die typische Cocai'nveranderung aus. Auf 
der Zunge ruft es deutliche Aniithesie hervor, wenn auch nicht so 
stark wie Cocai'n. Eine - nieht maximale - Erweiterung der 
Pupille war  nach energischer und wiederholter Application von f b f -  
procentiger Nitrillosung mit Sicherheit zu constatiren. Die Reaction 
auf Lichteinfall war  dabei erhalten. I n  dieser Richtung gleicht also 
d a s  Nitril dem Cocai'n, nur dass letzteres vie1 starker wirkt. Die 

Ber. fiir Cy HIS NO2 . HCI . Au C11. 
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Atropinmydriasis wird, im Gegensatz hierzu , nicht durch Belichtung 
beeinflusst. Es wurde also gefunden, dass das Nitril nach allen Rich- 
tungen dem Cocai'ntypus entspricht, wenn es auch an und fiir aich ein 
vie1 schwacher wirkendes Praparat darstellt. 

Auf Zusatz von Goldchlorid scheidet sich aus der sauren Losung 
des Benzoyl-L-Ecgoninnitrils das A u r o c h 1 o r a t ab, welches aus mit 
wenig Alkohol vereetztem heissen Wasser in goldgelben, flimmernden, 
krystallwasserhaltigen Blattchen vom Schmelzpunkt 188O krystallisirt. 

A n a l p :  Ber. fur C1eHIsO2Ng. HCl . AuCb + i aq. 
Procente: aq 2.86, Ail 31.33. 

Gef. B )) 1.53, n 31.15. 
Ber. fiir ClcHlsOgNa. HCI. AuCls. 

Procente: Au 332.26. 
Gef. )) n 3216. 

L - E c g o n i n n i t r i l .  
Wenn man einen grossen Ueberschuss von Benzoylchlorid auf 

L -Ecgoninamid einwirken lasst, so erhalt man unter gewissen Be- 
dingungen, in allerdings geringer Ausbeute (10 pCt.) eine andere Ver- 
bindung. Zur Darstellung derselben werden 10 g Benzoylchlorid in 
einem Er lenmeyer-Ki i lbchen  im Oelbad auf 100-105° erwarmt und 
dann 1 g L-Ecgoninamid allmahlich in kleinen Mengen, unter fort- 
gesetztem Umriihren und Zertheilen der Substanz, eingetragen. Die 
homogene Masse wird nun noch 1-2 Stunden weiter auf looo er- 
warmt und dann in Wasser gegossen. Nachdem das Benzoylchlorid 
zersetzt ist, filtrirt man ab und macht mit kohlensaurem Kali schwach 
alkalisch, wobei sich eine hellgelbe, harzige Masse abscheidet, die in 
Aether aufgenommen wird, worin sie sich sehr leicht auflost, im 
Gegensatz zum Amid, welches in Aether unliislich ist. 

Siittigt man jetzt die ausgeatherte alkalische Fllssigkeit vollends 
mit kohlensaurem Kali, so fallt schliesslich unverandertes L-Ecgonin- 
amid in betrachtlicher Menge aus. Heim Eindunsten des Aether- 
extractes scheiden sich glarizende Nadeln ab, die entweder nochmals 
aus Aether oder aus Benzol urnkrystallisirt werden und bei 145.5O 
schmelzen, jedoch schon vorher erweichen. Die Verbindung ist ausser 
in den schon genannten Liisungsmitteln auch i n  Alkohol, Chloroform 
und Essigather leicht liislich und spaltet beim Kochen mit Alkalien 
Ammoniak ab. 

Analyse: Ber. fur CrHI4NaO. 
Procente: C 65.06, H 5.45, N 16.56. 

Gef. n >) 64.71, n 8.52, )) 16.79. 
Die Substanz hat demnach die empirische Zusammensetzung 

Cg H1402 N2 urid ist also aus dem L - Ecgoninamid durch Abspaltung 
eines Molekils Wasser hervorgegangen und kann deshalb entweder 
Anhydroecgoninamid (I) oder L- Ecgoninnitril (11) sein. 
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I. 11. 

Zur Entscbeidung dieser Frage wurde die Verbindung in Eseigather 
gelijst und mit Benzoylchlorid gescbiittelt, wobei sicb in weissen 
Flocken ein Reactionsproduct abscheidet, welches in das Golddoppel- 
salz iibergefiihrt wurde, das  sicb mit dern schon beschriebenen Auro- 
chlorat des Benzoyl-L-Ecgoninnitrils rollstandig ideotisch erwies und 
deshalb ist die neue Verbindung auch als L-Ecgoninnitril anzu- 
sprechen. Das s a l z s a u r e  L - E c g o n i i i n i t r i l  ist in Wasser sebr 
leicht lijslich u n d  krystallisirt aus Sprit i n  zarten Himmernden Blattchen. 

Analysu: Ber. fur C ~ H I I , N ~ O .  HCI. 
Procente: C1 17.53. 

Gef. * )) 17.10. 

R-  E c g o n i  ti a m i d .  
Erhitzt man R -  Ecgooinmethylester niit concentrirtem wassrigeu 

Ammoniak einige Stunden im Einschruelzrohr aaf 90- 1000, so wird 
derselbe, analog der entsprecbenden L-Verbindung in R-  Ecgonin und 
Metbylalkohol gespalten. W m n  man den Methylester jedoch mit einer 
bei 0" gebattigten Lijsung ron  Ammoniak in absolutem Alkohol 1 0  
bis 16 Stunden lang im geschlossenen Robr auf l O U 0  erhitzt, so re- 
sultirt nach dem Eindunsten ein schweres gelbliches Oel, welcLes bald 
paraffinartige Consistenz annimmt und aus einem Genienpe uiiveriindert 
gebliebenen Methylesters und entstandmen R-  Ecgoninathylesters be- 
stebt. Da das Goldsalz des Methylester3 leichter i n  Wasser lk l ich  
ist als das Aurochlorat des Aetbylestrrs, so scbeidet sieb letzteres 
auf Zusatz Ton Goldchlorid zur angesauerten Losung des Reactions- 
productes sofort in hellgelbeo Krystallen ab, die aus Sprit in grossen, 
keilfiirmigen Aggregaten oder in ceotrisch gelagerten, laiigen, diinnen 
Blattchen vom Schmelzpunkt 153 0 kryatallisirrn, wahrend das Goldsalz 
des R-Ecgoninmethylesters bei 172 0 sctimelzeude, glanzende Blattchen 
darstel I t. 

Analyse: Ber. fur C 1 ~ H r ~ 0 3 N .  H C1. AuCls. 
Procente: C 23.88, H 3.62, N 2.54, Au ;%%. 

Gef. )) n 23.74, P 3.99, P XI(;. B 35.62, 33.63. 
Zur Bestatigung der imnierhin auffallenden und arif Massenwir- 

kung zuriickznfii hrendeti Tbatsache, dass athylalkoholisches Ammoniak 
einen Methylester in den Aethylester uberzufiibren vermag, habeu 
wir zur Controlle nach der ublichen Salzsauremethode ails R -  E c g o -  



u i  n den Aethylester bereitet. Das aus demselben dargestellte Gold- 
salz schmilzt ebenfalls bei 1 5 3 0  und hat sich vollstandig identisch 
mit dem Vergleichsobject erwiesen. 

Nacb diesen erfolglosen V orversucben haben wir schliesslich 
das  R-Ecgoninamid erhaltert, als wir den R-Ecgoninmethylester mit 
miiglichst coricentrirteni, methylalkoholiscberi Ammoniak 8 - 10 
Stunden lang a u f  140-1 50° in Einschmelzrohren erhitzten. 

Letztere offnen sich dann stets unter Druck,  ihr Inhalt ist dun- 
kelbraun gefarbt und riecht deotlich nach Piperidinbaaen. Dunstet 
man die Fliissigkeit bis Zuni Verschwinden des Arnmoniakgeruches 
ein, so erhalt man einen oligen Ruckstaud, welcher mit alkoholischer 
Salzsiiure zu einem Rrystallbrei erstarrt, den man abfiltrirt und mit 
Alkohol und Aether auswascbt. 

Aus absolutem Alkohol krystnllisirt er i n  grossen glanzenden 
Prismen vom Schmp. 268O. 

Analpse: Ber. fiir CsBrsOsNs. HCI: 
Procente: N 12.7, c1 16.09. 

Gef. x s 12.94, * 16 0. 
Giebt man zur Lijsung des salzsauren Salzes kohlensaures Kali, 

so fallt das R-Ecgoninhmid zwar nicht aus, wohl aber lasst es sich 
der Fllssigkeit durctr Extraction mit Chloroform entziehen und bleibt 
dann brim Verdunsten desselben als weiche Masee zuriick. Reirn vor- 
sichtigen Urnkrystallisiren aus Chloroform erhalt man prachtige, glan- 
aende Krystalle, aus absolutern Alkohol feine, zu Kugeln gruppirte 
Eiadeln, die in trockeneni Zustand eine verfilzte, celluloseiihnliche 
Masse bilden und bei 1 7 3 0  schmelzen. 

Dns R -  Ecgoninamid ist in Wasser ausserordentlich leicht 16s- 
lich, iiingegen in Aether, Benzol und Essigather unloslicb. 

i\nnlyse: Ber. fer CsHtsN20a: 
Procente: C SS.7, H S.7. 

Gef. D )) 58 4, )) S.89. 

Aucb die S a k e  des R-Ecgoninamids sind meistens in  Wasser 
sehr 1os1icl1, selbst das Gold- und Platinsalz kijnnen erst beim voll- 
standigen Eindunsten ihrer Lowngen erhalten werden. 

Bringt man moleculare Mengen 
R-Ecgrnninaniid und Pikriiisaure in  alkoholischer Losung zisarnmen, 
so entsteht eine iilige Fallung. die bald erstarrt. Das Salz lasst sich 
aus Sprit in ceritimeteilangen, feinen Nadeln voni Schmp. 177" er- 
ha1 ten. 

Charakteristisch ist das k' i k r a t .  

Aualyse: Ber. fur  C ' I H ~ , ~ O ~ N ~ .  CsH2(NOzhOH: 
Procente: N 16.95. 

Gef. 1) 17.02. 

J n d m e t h y l a t .  Die Addition von Jodmetbyl zum R-Ecgonin- 
amid erfolgt in alkobolischer Liisung zwar scbon bei gewiihnlicher 
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Temperatur, jedoch empfiehlt es sich, zur Darstellung des Additions- 
productes die alkoholische Liisung der Componenten 2 Stunden im 
geschlossenen Rohr auf 95O zu erwarmen. Beim Erkalten findet sich 
das Jodmethyl dann bereits krystallisirt For. Es ist in absolutem 
Alkohol fast unliislich, hingegen in Wasser sehr leicht loslich. Aus 
Sprit krystallisirt es in langeu, federartigen, dunnen Rlattchen, welche 
den Krystallhabitus des S a l n h k s  nachabmen , Krystallwasser ent- 
halten und bei 220° schmelzen. 

Analyse: Ber. fur CgHieOaNa. CHaJ + 1 aq: 
Procentc: aq 5.24, 

Gef. )> )> 5.5. 
Ber. fur C&I1602Na. CH3 J: 

Procente: J 38.96. 
Gef. >) x 39.01. 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o y l c h l  o r i d  auf  R - E c g o n i n a m i d .  
Mit Hiilfe der  S c h o t t e n - R a u m a n n ’ s c h e n  Methode getingt es 

beim R-  Ecgoninamid nicht ein Reactionsproduct zu erhalten, wohl 
aber wenn man das Amid mit iiberschussigem Benzoylcblorid erwirmt. 
Wahrend jedoch in der Links Reihe i n  diesem Fall L-Ecgoninnitril ent- 
steht, bildet sich in der Rechts-Reihe dlia H e n  z o y  1- R- E c g o n i  n n i  t r i l .  

Man stellt diese Verbindungen dar, indem man in 10 g auf 100° 
erwfrmtes Benzoylchlorid allmlhlich I g R-Ecgoiiinamid eintragt und 
die Masse hernach noch etwa 1 Stunde lang der gleichen Temperatur 
aussetzt. Die Fliissigkeit wird alsdann in Wasser eingetragen und 
nachdem das Chlorid vollstandig verschwunden ist , filtrirt. Ueber- 
sBttigt man nun mit Kaliumcarbonat, so scheidet sich ein Oel ab, 
welches ron Aether, der das R -Ecgoninamid ungeliist liisst, leicht 
aufgenomrnen wird. Reim Verdunsten des Losiingsmittels hinterbleibt 
nun ein farbloses, basisches Oel, welches nach einigen Tagen zu 
Krystallen erstarrt , die sich in allen gebrauchlichen Solventien 
spielend leicht losen und nicht nmkrystallisirt werden konnten. 

Auf Zusatz von Rromwasser- 
stoffsiure zur Base erhalt man ein Salz, welches sich aus absolutem 
Alkohol in haarfeinen, concentrisch gruppirten Niidelchen vom Schmp. 
210° abscheidet. 

B ro m w a 8s e rs t  o f fs a u  r e  s s a 1 z. 

Analyse: Ber. fiir C L ~ H ~ & N ~ .  HBr: 
Procente: Br 22.79. 

Gef. * )) 22.62. 

Das PI a t i  n d o p p e l  sal z bildet einen schwerloslichen fleisch- 
farbigrn Kiederschlag, der aus vie1 heiasem Alkohol in feinen, zu 
Flocken vereinigten Nadeln krystallisirt. 

Analpse: Ber. flir (ClsHlsOaNa. HCl)pPtC14. 
Procente: Pt  20.69. 

Gef. 3 )’ 20.59. 
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Das P i k r a t  entsteht in Form feiner, zu Flocken vereinigter 
Niidelchen, wenn man die Componenten in alkobolischer Liisung zu- 
samrnenbringt. Der  Schmelzpunkt liegt bei '2'27 O. 

Analyse: Ber. f i r  C16H1602Na. CsHz(N0a)sOH. 
Procente: C 52.9, H 4.21. 

Gef. z )) 52.S7, D 4.45. 

Aus den Analysen dieser Salze geht hervor, dass die neue Ver- 
bindung aus dem R- Ecgoninamid durch Eintritt der Benzoplgruppe 
und Abspaltung von Wasser gebildet wurde. Dass sie nicht das  
Benzoyl-.4nhydroecgoniriamid, sondern Benzoyl- R-Ecgoninnitril ist, 
ergiebt sich aus den Resultaten, die bei der Verseifung erhalten 
worden sind. 

Rocht man die Verbindung rnit 25procentiger Kalilauge irn Wasser- 
bad, so findet alsbald eine starke Ammoniakentwickiung statt; hat 
dieselbe nach einigen Stunden aufgehiirt, so dampft man eio, nimmt 
den Rest in Wasser auf und fallt die abgespaltene Benzoesaure mit 
Salzsiiure aus. I n  dem Filtrat haben wir R-Ecgonin mit Hiilfc des 
Golddoppelsalzea nachgewiesen , welches den richtigen Schmelzpunkt 
220° zeigte und dessen Goldgehalt auch noch zum Ueberfluss be- 
stimmt wurde. 

Analyse: Ber. fiir C:,HljN03. HCI. AuCla. 
Prncente: A u  37.4s. 

Gef. )) )) 37.4. 

CH 

CHz CH2 CHz 
I 

I -  
I 

C H O P ,  COCH? A e e t y l -  R-  Ecgoti in  n i t r i  I ,  
,, N CHz 

, 
/- 

C . C  N CH3 

Erhitzt man eino Liiaung vori R-Ecgoninamid in  Essiqsaureanhydrid 
1-2 Sturiden lang zuni Siederi, zerstort das iiberschhssige Anhydrid 
hernach durch Kochen mit Alkohol, duustet nun ein und liist die 
Masse i n  Wasser auf, SO scheidet kohlensaures Kali aus der zuvor 
niit Thierkohle behandelten Fliissigkeit ein duiikelbraunes Oel ab. 
Beim Schiitteln mit Aether geht nu r  ein geringer Theil der Ausschei- 
dung in Losung, der beim Verdunsten als gelbes Oel zuruckbleibt. 
Bringt m a n  concentrirte Jodwasserstoffsaure zu demselben und fiigt 
dann absoluten Alkohol hinzu, so erstarrt die Masse zum Jodhydrat, 
welches aos Alkohol  iri feineii, weissen, atlasglanzerideri Nadelehen 
krystallisirt , die bei 243 " unter Zersetzung schmelzen. Aus der 
wasserigen Losung dieses Salzes lasst sich rnit kohlensanrrn Alkalien 
das Oel wieder abscheiden, jedoch vermochten wir es nicht in 
krystallisirtem Zustand zu erhalten. 
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Analyse: Ber. fur CII H ~ 0 2 N g  . H J  
Procente: C 39.28, H 5.06, J 37.77. 

Gef. B 39.18, B 5.53, B 37.58. 

H16 02 Nt 
zusammengesetzt und ist entweder Acetyl -Anhydroecgoninamid oder 
Acetyl- R-  Ecgonionitril. Wie in den vorhergehenden Fallen wurde 
die Frage auch dieses Ma1 durch einen Verseifungsversuch zur Ent- 
scheidung gebracht. 

Durch Rochen mit alkoholischem Kali spaltet die Verbindung 
leicht Ammoniak ab ;  verdunstet man dann den Alkohol, sauert mit 
Salzsaure an und bringt die Fliissigkeit zur Trockne, so tritt der 
Gerrrch nach Essigsaure auf und aus dem Riickstand liisst sicb R-Ec- 
gonin in Form des Goldsalzes rom Schmelzpunkt 2 2 O 0  leicht isoliren, 
woraus sich ergiebt, dass die untersuchte Verbindung Acetyl-R-Ecgonin- 
nitril ist. 

Die Verbindung ist also nach der empirischen Formel 

Analyse: Ber. fur CsH~5N03 .  HCl. AuCIS 
Procente: Au 3.45. 

Gef. * n 37.37. 

180. A. Wohl  und W. Marckwald:  Ueber den Nachweia 
der Glyoxalinformel. 

[ E r w i d e r u n g  a n  H e r r n  Bamberger . ]  
(Eingegangen am 28. Mgrz.) 

In einer Abhandluog: Weiteres iiber Benzimidazolee beschrieben 
die Herren E. B a m b e r g e r  und R. B e r l e  ’) vor einiger Zeit einen 
i n  seinen einzelnen Phasen recht iibersichtlichen Abbau vom Benz- 
imidazol zum Glyoxalin und erbrachten damit eine schone und die 
bisher einfachste Bestatiguog der Japp’schen Glyoxalinformel. Sie 
nahmen jedoch mit Uebergehung diesbeziiglicher friiherer Unter- 
suchungenp) von uns zu Unrecht in Anspruch, dass erst durch ihre 
Versuche die J a p  p’sche Glyoxalinformel bewiesen und die R a d z i -  
z e w  ski’sche Pormulirung beseitigt sei. D a  wir nicht zweifelten, 
daes die Herren B a m b e r g e r  und B e r l k  unsere oben citirten Ab- 
handlungen iibersehen hatten, wies der eine von uns gelegentlich in 
einer kurzen Anmerkung3) darauf hin. I n  seiner nunmehr erschienenen 
ausfiihrlichen Abhandlung BStudien fiber Imidazolea bestatigt Hr. Bam- 
b e r g e r  ’), dass unsere Publicationen ihm entgangen wareo, zweifelt 

9 Diese Berichte 25, 274. 
3, Diese Berichte 25, 2354. 

2) Diese Berichte 22, 568 u. 1353. 
3 Ann. d. Chem. 273, 267. 


