
Fiir eine solche Identitiit spricht ferner noch der Umstand, dass 
bei der  angeblichen Isozimmtsaure schon friiher beobachtet wurde, 
dass durch eine der Prismenflachen eine optische Achse austritt und 
somit auch hinsichtlich der optischen Orientirung Uebereinstimmung 
herrscht. 

Schliesslich darf in dieser Hinsicht wohl noch darauf hingewiesen 
werden, dass sich die angebliche Isozimmtsaiire ebenso wie die Allo- 
zimmtsaure durch jeglichen Mange1 an Spaltbarkeit auszeichnet; wlh-  
rend die von H a u s h o f e r  untersuchte E r l e n m e y e r ' s c h e  Isozimmt- 
siiure sich durch eine vollkommene Spaltbarkeit charakterisirte. 

111. Die Krystalle sind ebenso wie die zuletzt beschriebenen von 
allseitiger guter Ausbildung und besitzen auch im Allgemeinen den 
gleichen Habitus. Ein Unterschied macht sich nur darin bemerkbar, 
dass von den Endflachen das Dorna q 101 11 stets vorherrscht, wah- 
rend die Hemipyramide mehr zuriicktritt. Aiisserdem wurde als eine 
neue Form das abgeleitete Prisma n mit dem Zeichen I2101 00 P 2  
beobachtet. 

Beobachtet Berechnet 
a : n = (100) : ('210) = 380 50' 380 37' 

Die abgeleiteten Prismen 1 3 10 I und 1 530 1 , deren Auffindung 
fiir die Identificirung der fruher als Isozimmtsaure beschriebenen 
Substanz mit der Allozimmtsaure natiirlich noch wichtiger sein wiirde, 
konnten dagegen nicht beobachtet werden. 

Meinem Assistenten Hrn. €1. F i n k e n b e i n e r  sage ich fiir seine 

Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule zii B e r l i n .  
bewahrte Unterstiitzung bei dieser Arbeit meinen besten Dank. 

386. C. L i e b e r m a n n :  Z u r  A b h a n d l u n g  von Einhorn und 
Wil ls ta t te r  uber die teohnische Darstellung von Cocain &us 

seinen Nebenalkalolden. 
(Eingegangen am 12. Juli). 

Vor sechs Jahren haben G i e s e l  und ich ') ein Verfahren ange- 
geben, durch welches man aus den bis dahiu als sehr lastig betrachteten 
Nebenalkalolden des Cocai'ns, welche wir 2) als acylirte Ecgoninmethyl- 
ester erkannt batten, in leichtester Weise, namlich durch Kochen mit 
waasrigen Mineralsauren , Ecgonin und zwar rein und quantitativ 
erhalt. 

1) Diese Berichte 21, 3196. 2, Diese Berichte 21, 2343. 
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Dieses, s. 2. patentirte I), Verfahren lieferte der Technik zum ersten 
~d ulld versieht .6e gegenwiirtig mit nicht unerheblichen Mengen 
monin.  Letzteres wird dann in Cocai’n nach zwei technisch etwa 
gleicbwertbigen Verfahren iibergefiihrt, entweder nach G i e s e l  und 
mir I), indem man zuerst Benzoylecgonin und daraus dessen Methyl- 
ester, oder nach E i  n h o rn und K1 e i n a), indem man zuerst Ecgonin- 
methylester und daraus dessen Benzoylproduct darstellt. 

Diese ErgPnzung von E inhorn  und Wi l l s t a t t e r ’ s  beziiglichen 
Angaben im vorletzten Heft der BBerichtec (s. 1523) scheint mir noth- 
wendig, weil ihre Angaben sonst leicht zu Missverstiindnissen fiihren 
konnten, sowohl beziiglich Giesel’s und meiner Prioritat in der Er- 
kennung der Cocanebenalkaloi’de als acylirter Ecgoninmethylester, ale 
such beziiglich der Cocainfabrication, welche nach der Darstellung 
von E i n h o r n  und Wil ls t l i t ter  als eine althergebrachte und all- 
gemein iibliche erscheinen kiinnte, in der aber docb, auch abgesehen 
von anserer Cocai’nsynthese, das erst von G i e s e l  und mir der 
Technik ale Grundlage fiir die Cocaihfabrication zuganglich gemachte 
Ecgonin (aus den NebenalkaloTden) die wesentlichste Rolle spielt. 

E i n h o r n  und Wi l l s  t a t t e r  haben nun Bzwecks Vereinfachung 
der technischen Darstellung des Cocai’ns aus den Nebenalkaloidenc 
sich die Aufgabe gestellt , aaus den letzteren direct Ecgoninmethyl- 
ester abzuspaltenc. 

Die Abanderung, welche sie dazu an  unserem Verfahren anbringen, 
besteht hochst einfacb darin, dass sie die Nebenalkaloi’de, statt wie wir 
mit wilssrigen, mit methylalkoholischen Mineralsluren spalten. 

Wenn nun E i n h o r n  und Wil ls t l i t ter  dieses Verfahren, nach 
seinern Scheitern beim Reichspatentamt, jetzt vor das wissenschaft- 
liche Publicum der Berichte bringen, so veranlasst mich dies, nun 
auch bier festzustellen: d a s s  i h r  Ver fah ren  ledigl ich d a s  von  
G i e s e l  und mi r  he r r i i h rende  i s t ,  und d a s s  auch  d i e  von 
i h n e n  b e h a u p t e t e  Vere in fachung  unse res  V e r f a h r e n s  n i c h t  
vorliegt.  

Da niimlich Ecgonin, wie langst und durch E i n h o r n  selbst be- 
kannt, unter dem Eintluss von Mineralsauren und Methylalkohol sich 
in Ecgoninmethylester verwandelt, so ist die Entstehung des letzteren 
bei E i n h o r n und W i l l s  t a t t e r  ’s Versuchsanordnung die einfache 
Folge der Abspaltung von Ecgonin aus den Nebenalkaloi’den bei 
unserem Verfahren. Ob dabei, wie E i n h o r n  behauptet, aber keines- 
wegs bewiesen hat, einzelne Molekiile Ecgoninmethylester noch directer 
aus den Nebenalkaloi‘den herstammen, ist wohl hochst gleichgiiltig. 

Aber auch eine Vereinfachung des technischen Verfahrens , wie 
man sie wohl gelegentlich in der Zusammenziehung zweier getrennter 

1) D. R.-P. No. 47602 v. 1./6. 1889. 2) Diese Berichte 21, 3335. 



Operationen in eine erblicken kann, liegt in der E i n h o r n - w i l l s t g t -  
ter’scben Abanderung unseres Verfahrens nicht vor. E n d  zwar ZU- 
nachst deshalb nicht, weil es  sich hier, auch im technischen Betriebe, 
nur um Operationen in relativ kleinem Maassstabe, nicht um Massen- 
bewaltigung, handelt, und dann, weil das erst rein isolirte Ecgonin sich 
ohne grossere Miihen und Eosten und gleich leicht und quantitativ 
fiir sich esterificiren lasst, wie dasjenige Ecgonin, welches sich in ein 
und derselben Reaction bildet und esterificirt. 

Im Gegentheil giebt in solchen Fallen oft gerade die Trennung, 
in zwei Operationen die grossere Gewahr fiir die Reinheit des End- 
products, auf welche es bei pharmaceutischen Producten, wie Cocai’n, 
doch in erster Linie ankommt. 

386. D. V o r l i i n d e r :  Ueber die Einwirkung von Malonester 
a u f  Benzylidenaceton. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der lJniversit&t Halle a. S.] 
(Eingegangen am 10. Juli.) 

Ebenso wie Ketone und Saureester sich unter dem Einfluss von 
Natriumathylat condensiren, so sollte man erwarten, dass gewisse 
Ketonsaureester i n t r a m o l e c u l a r  Alkohol abspalten, um in ring- 
formige Verbindungen iiberzugehen. So konnten z. B. 8-Eetonsaure- 
ester hydrirte Abkommlinge des Benzols liefern, aus y-Acetylbutter- 
sgureester - als einfachster Fall -- wiirde das Dihydroresorcin von 
M e r l i n g  l) entstehen : 

CHa. CO . CHa 
CHa . CHa . CO + Ca H5 OH. - .  - CHa . CO . CH3 

CHa . CHa . CO . OCa Hs 

Die 8 -  Ketonsauren gehSren zu den schwieriger zuganglichen 
Korpern. Ein Weg zu ihrer Darstellung ist jedoch durch die Arbeiten 
von C l a i s e n a ) ,  M i c h a e l 3 )  und A u w e r s 4 )  iiber Addition von Ma- 
lonester an ungesattigte Sgoreester gegeben. Durch Anlagerung von 
M a l o n e s t e r  a n  u n g e s a t t i g t e  K e t o n e  mussten 8 - K e t o n s t u r e n  
leicht zu erhalfen sein. 

In  dieser Absicht liess ich Natriummalonester auf Benzyliden- 
aceton einwirken and erhielt wider Erwarten eineverbindung Cis Hi6 0 4 ,  

1) Ann. d. Chem. 278, 20. 
2) Journ. f. prakt. Chem. 35, 413; Komnenos,  Ann. 218, 161. 
3) Journ. f. prakt. Chem. [I11 35, 349; 45, 55; 49, 20. 
4) Diese Berichte 24, 307. 

132* 




