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862. Alfred Einhorn und Hane Hie: Ueber einige in der 
Benzoylgruppe aubetituirte Cocahe. 

[ittheilung aus dem chemischen Laboratium der Kgl. Aksdemie der 
Wissenmhaften zu Miinchen.] 

'(Eingegangen am 23. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Y. Freund) 
Zur Darstellung von in  der Benzoylgruppe substituirten Cocainen 

aus dem Ecgoiiin verfiigen wir bisher iiber zwei Methoden. 
Entweder esterificirt man zunachst das Ecgonin und lasst anf 

den Ester das Anhydrid oder Chlorid der betreffenden substituirten 
Benzo&sHure einwirken, oder man  verfahrt umgekehrt und acylirt das 
Bcgonin zuerst und esterificirt hernach. Wir haben die erst erwahnta 
Methode zur Darstellung der o-Chlorcocaine der Links- und Rechtsreihe 
benutzt. 

Des Weiteren wurde beobachtet, dass sich gewisse in meta- 
Stellung substituirte Cocahe mit grosster Leichtigkeit direct aus dem 
Alkaloi'd darstellen lassen. Es geht niimlich das Cocain beim Ni- 
triren in m-Nitrococain uber, aus welchem sich das m-Amidococain 
gewinnen lasst, das wiederum als Ausgangsmaterial zur Darstellung 
des Cocalnurethans und des m-Oxycocains dienen kann 1). 

o-Chlorcocain,  Clo H16 NOS. CO CS Ha C1. 
Erwiirmt man salzsauren Ecgoninmethylester etwa 3 Stunden lang 

mit der doppelten Menge o-Chlorbenzoylchlorid auf dem Wasserbad, 
bis die Salzsiiureentwicklung beendigt ist, so scheidet sich beim Er- 
kalten der fliissigen Masse salzsaures o-Chlorcocain ab. 

Aus der wassrigen Losung des Reactionsproductes lasst sich 
durch Soda das freie Alkaloid ausfallen, welches man in Aether auf- 
nimmt. 

Beim Verdunsten der zuvor mit Kaliumcarbonat getrockneten 
iitherischen Liisung hinterbleibt dasselbe a h  gelbe, syrupiise Fliissig- 
keit, die nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Versetzt man die 
alkoholische Losung des Alkaloi'ds bis zur beginnenden Triibung mit 
Wasser, so scheiden sich kleine, weisse Krystallchen ab, die nach 
zweimaligem Umkrystallisiren bei G3-64 0 schmelzen. 

Analyse: Ber. fir CI.IH-XINO~CI. 
Procente: C 60.44, H 5.49. 

Gef. 60.52, * 6.42. 
Das aus angesauerter, wassriger Liisung ausgefiillte P l a t i n -  

d o p p  e l sa l z  krystallisirt aus sehr verdiinntem Sprit in orangefarbenen 
Blattchen. 

l) Auszug aus der Inaugural-Dissertation von Hans His: nUeber einige 
AbkBmmlinge des Links-CocaInscc Leipzig, Metzger & Wittig,  1894. 
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Anslpse: Ber. fur (Ci7HzoN04Cl. HC1)a. Pt  Clr. 
Procente: C 37.62, H 3.57, Pt 17.62. 

Gef. )) )) 37.58, s 4.04, )) 18.06. 
Das G o l d d o p p e l s a l z  krystallisirt aus demselben Lijsungsmittel 

Analyse: Ber. fiir Ci7H2oMOI.HCl.AuCl~. 
i n  gelben, diinnen Blattchen. 

Procente: AU 28.97. 

Das j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  errtsteht auf Zugabe der Saure 
zum Alkaloid. 

Meist ist dasselbe durch das dunkelgefarirbte Perjodid verun- 
reinigt, welches man durch Kochen der wassrigen Lijsung, zweck- 
miissig unter Zugabe von etwas Thierkohle, leicht entfernen kann. 

Das Salz scheidet sich dann beim Erkalten a b  und lasst sich 
aus  Alkohol in  durchsichtigen Lamellen vom Schmelzpunkt 196-197O 
erhalten. 

Gef. n rn 29.0. 

Analyse: Ber. fiir C17HzoNOcCI.HJ. 
Procente: J 27.28. 

Gef. )) >) 27.25. 

o - C h l o r r e c h t s c o c a i ' n .  
Giebt man zur Losung von R-Ecgoninmethylester in  Chloroform 

etwas mehr als die bereohnete Menge o-Chlorbenzoylchlorid, so er- 
warmt sich die Fliissigkeit bald freiwillig. Zur Beendigung der Re- 
action erhitzt man die Masse unter Riickfluss circa 10 Minuten lang 
auf 165O, dunstet das Chloroform alsbald a b  und lost den Rickstand 
in heissem Wasser auf. Um unverandertes Chlorbenzoylchlorid und 
Chlorbenzo6saure zu entfernen, extrahirt man zunachst die saure 
Flussigkeit rnit Aether und fallt nun mit Soda das 0-Chlor-R-Coca'in 
als Oel aus, welches leicht von Aether aufgenommen wird. Das so 
erhaltene syrupose Robproduct eeigt keine Neigung zum Krystalli- 
siren; jedoch gelingt es  leicht, das aus dem gereinigten, salzsauren Salz 
abgeschiedene Alkaloi'd zur Krystallisation zu bringen, es bildet com- 
pacte, weisse Krystalle. 

Analyse: Ber. fiir c17 H~~NOICI .  
Procente: C 60.44, H 5.94. 

Gef. s 60.59, 6.53. 

S a l z s a u r e s  Salz. 
Lijst man das o-Chlor-B-Cocaih in verdunnter Salzsaure auf, so 

erstarrt die Fliissigkeit beim Erkalten zum Krystallbrei des Chlor- 
hydrats, welches beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser in  pris- 
matischen, diinnen Blattchen erhalten wird, die bei 2080 unter Zep 
setzung schmelzen. 
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Die Halogenbestimmung nach C a r i  u s ergab : 
Analyse: Ber. fiir C17HPoNO4Cl.HCl. 

Procente: GI 18.99. 
Gef. s s 15.97. 

Bei der Salzsiiurebestimmung , durch Ausfiilbn mi6 Sibernitrat, 
wurde erbalten: 

Analyee: Ber. fiir Ci, Hzo No4 C1. HCI. 
Procente: C1 9.47. 

Gef. * 9.57. 

Pla t indoppe laa l z .  
Aus heiasem Wasser krystallisirt dasselbe in dendritenartigeo 

Gebilden, die aus feinen Niidelchen bestehen, aus alkoholischer Salz- 
silure hingegen in orangegelben, verfilzten Nadeln. Ee achmilet nnter 
Zersetzung bei 210-211°. 

Bnalyse: Ber. fiir (c17@20 NO4C1.HCl),.PtC&. 
Procente: Pt 17.92. 

Gef. s s 18.05. 

G o 1 d d o p pe l sa l  z. 
Dasselbe ist in Waaser kaum liislich und krysblKsirt aus ver- 

diinnter, alkoholischer Liisung in gelben Nadeln oder Bliittchen vom 
Schmp. 1529 

Analyse: Ber. fiir C17H20NO4 C1.HCI. AuC4. 
Procente: An 28.97. 

Gef. s 25.90. 

m-NitrococaTn, CIO H16 NOS. CO C6 EhNOs. 
Man triigt allmiihlich bei einer zwischen 5 und 150 liegendeo 

Temperatur 5 g fein gepulvertes Cocain in ein Gemisch von 30 ccm 
reiner Salpetersiiure und der gleichen Menge concentrirter Schwefel- 
&ure ein und liisst, um eine vollatiindige Nitrirung zo erreichen, das 
Qemisch noch etwa 4 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, giesst 
die Fliissigkeit dann auf Eis und fiillt bei miiglichst niedriger Tem- 
peratur das Nitrocooah mit Ammoniak Bus. Das Alkaloitd wird in 
Aether aufgenommen und die Liisung mit Ealiumcarbooat getrocknet. 
Nach dem Verdunsten des Liisungamittels hinterbleibt das Nitrococain 
ale ziihfliissiger Syrup, der beim Behandeln mit absolutern Alkohol 
erstarrt. Das Alkaloid krystallisirt aus Alkohol in grossen farbloseo 
Prismen, die bei 76-77 O schmelzen. 

Dsr das Nitrocooah beim Kochen mit concentrirter Salcafiinre 
tzi-NitrobenEoSslure obepaltet, so enthiilt es die Nitrogrugpe in Meta- 
Stellung. 

Analyse: Ber. fiir f&&&O6. 

Procente: C 55.62, I3 5.75. 
Gef. * D 59.30, s 6.07. 
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S a l z s a u r  e s S alz .  
Dasselbe wurde aus dem Alkaloi'd mit alkoholischer Salzsaure 

dargestellt und aus einem Gemisch von Alkohol und Essigather um- 
krystallisirt. 

Es bildet prismatische Nadelchen , die haufig zu Warzen ver- 
eint sind. 

Analyse: Ber. fiir c17 H20N2 0 6  . H C1. 
Procente: C1 9.13. 

Gef. )) m 9.46. 

S a1 p e t e r  s a u r  e s  S a lz .  
Wenn man Nitrococain mit einer zur L6sung unzureichenden 

Menge verdiinnter Salpetersaure behandelt und die Fliissigkeit im 
Exsiccator eindunstet, entsteht das Nitrat, welches sich aus Alkohol 
und Essigather in  weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 164O ab- 
scheidet. 

Analyse: Ber. fiir C17H2oN206. HN03. 
Procente: N 10.22. 

Gef. x n 10.49. 

PI a t i n  d o p p  e 1s a lz .  
Es entsteht auf Zusatz von Platinchlorid zur sauren Lijsung d e s  

Nitrococai'ns, man krystallisirt es aus verdiinntem Alkohol um, wo- 
bei glanzende, hellgelbe, viereckige Blattchen erhalten werden , die 
gegen 237 O schmelzen, jedoch schon vorher erweichen. 

Analyse: Ber. fiir $17 HaoNz 0 s .  H Cl)2 P t  Clr. 
Procente: P t  17.59. 

Gef. )) B 17.49. 

Go 1 d d o p p els a1 z. 

Aus Alkohol scheidet sich dasselbe in gelben Blattchen a b ,  die 
zwischen '207.5-208 O schmelzen. 

m - A m i d o c o c a i ' n ,  C ~ O  Hls N O S .  COCs Hg . NHa. 
Das m-Nitrococai'n lasst sich rnit concentrirter Salzsaure und 

Zinngranalien unter starker Erwarmung leicht reduciren. Die Fliissig- 
keit triibt sich dabei anfangs, nimmt allmahlich eine breiartige Con- 
sistenz an und wird schliesslich wieder vollstandig klar. Man ver- 
diinnt nun rnit ziemlich vie1 Wasser, leitet Schwefelwasserstoff in die 
Lijsung, entfernt das  ausgefallte Schwefelzinn und tragt in  die abge- 
kiihlte Fliissigkeit Kaliumcarbonat, und zwar in betrachtlichem Ueber- 
schuss ein, was deshalb nothwendig is t ,  um das Amidococai'n, wel- 
chea sonst vom Wasser zuriickgehalten wird , miiglichst vollstandig 
auszusalzen. Man extrahirt nun wiederholt rnit Aether und dunstet 
nach dem Trocknen rnit kohlensaurem Kali das  Liisungsmittel ab, 
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wobei das  Amidococain dann sofort in Krystallen hinterbleibt , denen 
nur eine geringe Menge syruposer Fliissigkeit anhaftet. Aus Alkohol 
liisst es sich gut umkrystallisiren, es  bildet farblose, compacte Krystalle 
nnd schmilzt bei 1250. 

Analyse : Ber. f i r  C17 Hzz NO4. 
Procente: C 64.17, H 6.92, N S.S. 

Gef. )) )) 64.25, s 7.23, 9.3s. 

D i c h l  o r  h y d r a  t. 
Dasselbe entsteht als dicker Krystallbrei bei der Einwirkung FOR 

alkoholischer Salzsaure auf das  Amidococai’n und scheidet sich beim 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in durchsichtigen , pris- 
matischen Tafelcheri ab. Der  Schmelzpunkt liegt zwischen 227-2280. 

Ha2 Nz 04 .2  H C1. Analyse : Ber. fur 
Procente: GI 18.15. 

Gef. s >) 1s.09. 

Dij o d h  y d r a  t. 
Beim Eindunsten der jodwasserstoffsauren Liisung des Alkaloi‘ds 

hinterbleibt das Salz als krystallinische Masse. Aus Sprit lasst es 
sich durch Zusatz von Essigather als schwach gelb gefarbtes Pulver 
ausfallen, das bei 21 9 O schmilzt. 

Analyse: Ber. fur c17 H ~ z  Ng 0 4  . 2  H J. 
Proc. : J 44.25. 

Gef. )) )) 44.43. 

Clo Hi6 NO3 . CO Cs Ha. NH 
CB H5 O’co’ rn-Cocai’n u r e t h a n ,  

Wenn man Amidococai’n mit einem sebr geringen Ueberschuss 
von Chlorkohlensaureathylester in Essigatherliisung durchschiittelt, so 
triibt sich die Flussigkeit alsbaid und es f d l t  ein weisser Nieder- 
schlag von salzsaurem Cocainurethan aus. Nach halbstiindigem 
Schiitteln ist die Reaction beendet. Giebt man Soda zur wassrigen 
LBsung des salzsauren Salzes, so scheidet sich das Urethan ab, welches 
sich mit Aether extrahiren lasst und nach dessen Verdunsten zunachst 
als farbloses Oel hinterbleibt, jedoch im Exsiccator alsbald zu einer 
weissen, leicht pulverisirbaren Masse erstarrt. Die Verbindung lasst 
sich aus verdiinntem Alkohol in compacten Krystlllchen vom Schmelz- 
punkt 143 erhalten. 

Analyse: Ber. fur C?oH26N?Os. 
Procente: C 61.53, H 6.66. 

Gef. )) )) 61.22, )) 6.63. 
Das s a l z s a u r e  S a l z  fiillt auf Zusatz von atherischer Salzsaure 

zur Aetherliisiing des Urethans in weissen, ausserordentlich hygro- 
skopischen Flocken aus. 

B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e u  S a l z .  Dunstet man das Cocai’n- 
urethan mit Bromwasserstoffsaure ein, so erhalt man das Salz ala Oel, 
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welches sich in Methylalkohol leicht auflost und auf Zusatz von Aether 
z u n b h s t  auch wieder olig ausfallt, jedoch nach einiger Zeit krystalli- 
nisch erstarrt. 

Analyse: Ber. f i r  CzoH~sNaOs. HBr. 
Procente: Br 16.98. 

Gef. :) D 17.23. 

rn-Oxycocai 'n ,  CloH16NOs. COCsHqOH. 
Das Amidococai'n Iasst sich ic der  Kalte mit der molecularen 

Menge Natriumnitrit in salzsaurer Losung leicht diazotiren und giebt 
die Diazolosung sowohl mit alkalischen Phenollosungen als rnit alko- 
holischen Losungen der aromatischen Basen Farbstoffreactionen; 80 

entsteht z. B. mit Dimethylanilin ein rother Farbstoff u. s. w. 
Kocht man die verdiinnte wassrige Losung des Diazococai'ns, bie 

die Stickstoffentwicklung aufhort, so erhalt man das rn-OxycocaYn. 
Dasselbe fallt auf Zusatz ron  Soda, in roth gefarbten, zusammen- 
geballten Massen aus. Durch haufiges Extrahiren mit Aether geht 
das  Oxycocai'n vollstandig in Lijsung und kann man dem Aether- 
extract firbende Beimenguogen durch Schiitteln mit Thierkohle leicht 
entziehen. Die zuvor mit Chlorcalcium entwasserte Liisung hinter- 
lasst beim Verdunsten das  Oxycocai'n als farbloses, alsbald erstarren- 
des Oel. Das  Alkaloi'd wird beim Umkrystallisiren aus Beneol in 
hiibschen Rlattchen vom Schmelzpunkt 1230 erhalten. Es ist in Na- 
tronlauge Ioslich und scheidet sich beim Einleiten von Kohlensaure 
aus der alkalischen Losung wieder ab. 

Analyse: Ber. fiir C17H2lN05. 
Procente: C 63.93, H 6.5s. 

Gef. B D 63.52, B 6.72. 
Das s a l z s a u r e  S a l z  fallt bei vorsichtigem Zusatz von atheri- 

scher SalzsPure zur Aetherlosung des Oxycocai'ns in weissen, undeut- 
lichen, matten Krystallchen aus. 

Analyse: Ber. fur C17H21805. HC1. 
Procente: C1 9.98. 

Gef. >) )> 10.37. 
Es wird beim Urnkrystallisiren aus Wasser 

in orangefarbenen, gut ausgebildeten, prismatischen Blattchen erhalten. 
P l a t i n d o p p e l s a l z .  

Analyse: Ber. f i r  (C17HP1 NOS. HCl), . Pt Cb. 
Procente: Pt  18.56. 

Gef. )) D 1S.66. 
G o l d d o p p e l s a l z .  

Analy~e: Eer. f i r  C17HzlN04. HC1. AuCI3. 

Dasselbe scheidet sich aus heissem Wasser 
in gelben, undeutlichen Krystallen a b  und schmilzt bei 181-182°. 

Procente: Au 29.56. 
Gef. )) )) 29.91. 




