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Hauptsache tief eingreifend wirkt uud es wurden nur  Spuren eines 
nach AcrolePu riechenden Aldehyde uod einer Saure, deren Natrium- 
salz verharzte, erhalten. 

Die Oxydation des Dibromallylcarbinols wurde unter den von 
T o l l e n s ' )  fiir Dibromallylalkohol angegebeneu Bedingungen vermit- 
telst Salpetersaure ausgefiihrt. Die dabei gewonnene bromhaltige Saure 
wurde durch Waschen mit Wasser gereinigt und im Exsiccator bis 
zum constanten Gewicht aufbewahrt. Es restirte ein dicker, gelb- 
licher Syrup, welcher nicht fest wurde und bei der Brombestimmuug 
sich als ein Gemenge der Dibrombuttersaure mit dem entsprechenden 
Bromlacton erwies. 

Analyse: Ber. fiir C4HsBraOa Procenta: Br 65.04. 
Gef. D n 63.65, 63.55. 

Die Untersuchung dieser Saure, welche von G i n z b e r g  auch 
durch Oxydation des Tetrabromdiallylcarbinols erhalten worden ist, 
und die Ueberfiihrung derselben in V i n y l  essigsaure wird vorbe- 
halten. 

Aus dem Mitgetheilten ersieht man, dass die Aldehyde gegeniiber 
dem Jodzinkallyl sich den Ketonen analog verhalten, wahrend die 
Eigenschaft, sich mit den Zinkalkylen zu verbinden, nur den Aldehy- 
den allein zukommt. 

455. Al fred Einhorn und Richard W i l l s t l t t e r :  Ueber 
das Methylbetajh des Anhydroecgonins. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der kihigl. Akademie d. Wissen- 
schaften zu Mtinchen.) 

(Eingegangeo am 14. August.) 
Bei der Ueberftihrung von Anhydroecgonin i n  p-Methylendihydro- 

benzokaure und weiterhin in p-Toluylsaure war es E i n h o r n  und 
T a h a r a a )  gelungen, ein stickstoffhaltiges Zwischenproduct zu iso- 
h e n ,  fur welches sie die empirische Formel Clo HIS NO2 feststellten. 
Fiir diese Verbindung, die durch Behandeln von Anhydroecgonin- 
athylesterjodmethylat mit feuchtem Silberoxyd erhalten wurde un'd 
- wie die Zusammensetzung lehrt - aus dem intermediar gebildeten, 
offenbar unbestandigen Anhydroecgoninatbylesterrnethylammoniumhydr- 
oxyd durch Abspaltung von Aethyl und Hydroxyl entsteht, stellten 

1) Ann. d. Chem. 167, 226 und 241. 
a) Diese Berichte 26, 324. 
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E i n  ho rn  und T a h a r a  folgende Constitutionsformel einer p-Dimethyl- 
dihpdrobenzylamincarbonsaure auf: 

H2 C /h*CH2 

CH (CH3)zN. CH2. CH 

H C I I  I l C H 2  
---+ (CH3)Z N '  II ICH2 HC,JcH 

c . COOH 
I 
J C . COOC2H5 

An hydroecgoniniithylester- p-DimethyldihydrobenzyIa~in- 
jodmethylat carbonsiiure 

entsprechend dem a-Methyltropidin, welches M e r l i n g  I) bei dem 
analogen Abbau des Tropidins durch Kochen von Tropidinmethyl- 
ammoniumoxydhydrat mit Wasser dargestellt und fiir welches er in 
seiner wichtigen Untersuchung 2Ueber Tropina; die Constitution cines 

(CH&N.  CH2. CH 

Dimethyldihydrobenzylamins, , begriindet hat. 
HC"CH2 
Hcs</!CH 

C H  
Die vermeintliche p - Dimethyldi hydrobenzylamincarbonsaure liess 

sich durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ihre alkoholische Losung 
in das Chlormethylat des Anhydroecgoninesters iiberfiihren. E i n  h o rn  
und T a h a r a  nahmen an, dass mit der gleichen Leichtigkeit, mit 
welcher der Piperidinkern des Anhydroecgoninesterjodmethylat~ eich 
offnen lasse, das entstandene Spaltungsproduct wieder zur Piperidin- 
verbindung geschlossen werden konne. Zur Erklarung dieses Vor- 
gangs wurde vorausgesetzt , dass sich beim Esterificiren in ahnlicher 
Weise, wie Mer l ing l )  es beim a-Methyltropidin thatsachlich beob- 
achtet hat, an den p - Dimethyldihydrobenzylamincarbonsaureester ein 
Molekiil Chlorwasserstoff anlagere und dass sich dieses hypothetische 
Additionsproduct intramolecular in das Chlormethylat des Anhydro- 
ecgoninesters umlagere, gemass folgender Formulirung: 

(CH3)zN. CH2. CH CH 

/&?'CH2 

HCII H C l l  lCH2 3 wH3ia H n C j  y\yxxJcH2 II 
"'\CH2 

C1 C.COOC2Hs 

product des p-Dirngthyl- des Anhydroecgoniniithylesters. 

Wir haben neuerdings das Product der Einwirkung von Silber- 
oxyd au f  das Anhydroecgoninesterjodmethylat eingehender untersucht 
und gefunden, dass demselben nicht die Constitution einer p-Dimethyl- 

\/ 
CCl . COOCzH5 

Hypothetisches Salzsiiureadditions- Chlormethylat 

dihydrobenzylarnincarbons8ureesters. 

l) Diese Berichte 24, 3105. l )  Diese Berichte 24, 3119. 
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dihydrobenzylamincarbonsSure zukommt, sondern dass dasselbe den 
unveranderten Tetrahydropyridinring des Anhydroecgonins enthalt. 
Durch die im Folgenden zu besprechenden Reactionen glauben wir 
z u  beweisen, dass diese Verbindung C ~ O  Hi5 NOa das Methylbetaih des 
Anhydroecgonins darstellt und wir vermijgen auf Grund dieser An- 
nahme das gesammte Verhalten der Verbindung weit einfacher und 
befriedigender zu erklaren, als dies die fruhere Formulirung zuliess. 

CH 

l c  
0- co 

Anb ydroecgoninmethylbetain. 
In  allen seinen Eigenschaften zeigt das  Anhydroecgoninmethyl- 

betai'n grosse Aehnlichkeit mit den ron C l a u s l ) ,  H a n t z s c h 2 )  und 
Roser 3, in der  Pyridin- und Chinolinreihe untersuchten Saure- 
betai'nen. Insbesondere die neutrale Reaction, LeicbtlSslichkeit in  
Wasser nnd Unloslichkeit in Aether, der hohe Schmelzpunkt und die 
Nichtfliichtigkeit sind specifisch betai'nartige Eigenschaften. 

Am fruchtbarsten fiir die Untersuchung der Constitution des An- 
hydroecgoninmethylbetai'ns war das Studium der Jodalkyladditions- 
producte. Das schon von E i n h o r n  und T a h a r a  dargestellte Jod-  
methylat liefert beim Kochen mit Natronlauge p -  Methylendihydro- 
benzo6saure; hierbei miisste es nach der friiheren Auffassung als 
Jodmethylat der p - Dimethyldihydrobenzylamincarbonsaure Trimethyl- 
amin abspalten, gemass folgender Gleichung : 

(CH3)3 N . CHa- CH 

J ' HCII /\CH 
I 

H C \ P  il 
C .  COOH 

Jodmethylat der p-Dimethyldihydrobenzyl- 
amincarbonsiiure. 

= N(CH& + J H  + 

C .  COOH 
p-Methylendihydrobenzo6siiure4). 

1) Diese Berichte 18, 362 und 1305. 
3) Ann. d. Chem. 234, 116. 
4) E i n h o r n  und Wil ls t i i t ter ,  Ann. d. Chem. 280, 96ff. 

a) Diese Berichte 19, 31. 
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Es hat  sich indessen gezeigt, dass beim Kochen des Jodmethylats 
mit Alkali nicht Trimethylamin, sondern Dimethylamin abgespalten 
wird. Hieraus folgt, dass in  dem Jodmethylat nur zwei Methyl- 
gruppen an das Stickstoffatom gebunden sind, ebenso wie in der 
Jodmethyl addirenden Verbindung C10 HIS NOS selbst , welche gleich- 
falls beim Kochen mit Natronlauge Dimethylamin abspaltet. Bei der 
Anlagerung von Jodmethyl a n  den Korper Clo H15 NOa kann folglich 
kein Methyl an den Stickstoff getreten sein und das Stickstoffatom in 
dieser Verbindung ist mithin nicht drei-, sondern funfwerthig. Diesem 
Verhalten tragt die Formel des Anhydroecgoninmethylbetaihs Rech- 
nung; bei der Anlagerung von Jodalkyl wird der Anhydridring ge- 
sprengt, das Jod  tritt an den Stickstoff, dass Alkyl an die Gruppe 
COO, gemass folgendem Schema: 

C H  C H  

/A>CHa 

!€I jcHs + JCH3 = 
l A > C H a  

\I” 
ICHa (CH3)a N 

HpCj II 
(CJWa N 

,\C> C C . COOCaHs 
0-co 

Anhydroecgoninmethylbetai’n. Anhjdroecgoninrnethylesterjodrnethylat. 

1st diese Anscbauung richtig, so miissen die Producte der Ein- 
wirkung von Jodalkylen auf das Anhydroecgoninmethylbetai‘n Jod-  
methylate von Anhydroecgoninestern sein. I n  der T h a t  hat  sich das 
bereits von E i n h o r n  und T a h a r a  erhaltene Jodmethylat als voll- 
kommen identisch erwiesen l) mit dern Anhydroecgoninesterjodmethylat, 
welches E i n  h o r n  2, scbon vor langerer Zeit direct aus dem Anhydro- 
ecgoninmethylester dargestellt hat. 

Weitere unzweideutige Bestatigungen fiir die neue Auffassung 
wurden darin gefunden, dass dieses Jodmethylat beim Behandeln mit 
Silberoxyd das Anhydroecgoninmethylbetai‘n regenerirt , wahrend das 
Jodmethylat der p-Dimethyldihydrobenzylarninsaure eine neue quater- 
nare Amrnoniumbase (C1, H19NOa) hatte liefern miissen, und ferner 
darin, dass das Jodrnethylat bei langem Kochen mit Aethylalkohol 
in  Folge einer Massenwirkuug in das wohlbekannte 3)  Anhydroecgonin- 
athylesterjodrnethylat iibergeht. Letzteres lieferte bei Behandlung 
mit feuchtem Chlorsilber das durch sein Goldsalz charakterisirte An- 
hydroecgoninathylesterchlormetbylat, welches E i n  h o r n  und T a h a r a ’ )  
durch Behandeln des Anbydroecgoninmethylbetai’ns mit alkoholischer 

*) Diese Berichte 21, 3042. 
a) Siehe hieruber im experimentellen Theil. 
3, E i n h o r n  und Taha ra ,  diese Berichte 26, 327. 
4, Diese Berichte 46, 329. 
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Salzsiiure infolge eines vermeintlichen Ringschlusses erhalten hatten; 
bei den eben angefiihrten Reactionen ist indessen die Ringschliessung 
susgeschlossen. 

Die Umwaudlung des Methylesterjodmethylats von Anhydro- 
ecgonin in das Aethylesterjodmethylat schliesst sich den Massen- 
wirkungen a n ,  welche wir vor Kurzem auf dem Cocai'ngebiet beob- 
achtet haben '). Einige ahnliche neue Beobachtungen sollen im 
Folgenden Erwahnung fiuden. 

Weit cornplicirter als die Einwirkung von Jodmethyl auf das  
Anhydroecgonirimethylbetaih verlauft die Reaction mit Jodathy12). 
Beim Erwarmen des Betai'ns mit Jodathyl im Einschlussrohr wurde 
i n  der  Hauptrnenge das Jodrnethylat des Anhydroecgoninathylesters 
gebildet, wie auf Grund der hier aufgestellten Constitutionsformel des  
Betai'ns zu erwarten ist, nach der Gleichung: 

C H  C H  

0- co 
Daneben entstand in geringer Menge das  jodwasserstoffsaure Salz 

&a Betai'ns, welches ausschliesslich erhalten wurde, wenn bei der  
Einwirkung von JodPthyl absoluter Aethylalkohol als Losungsrnittel 
diente. Wahrend in  letzterem Falle zur Erklarung der Reaction an- 
genommen werden mag, dass das  Jodiithyl mit Aethylalkohol unter 
Bildung von Aethylather und Jodwasserstoff reagirte und letzterer auf 
das Betai'n einwirkte, mag beim Arbeiten im Einschlussrohr ohne 
Losungsmittel die unvermeidliche Verunreinigung durch freies J o d  die 
Entstehung einer geringen Meuge von jodwasserstoffsaurem Salze zur  
Folge gehabt haben. Wurde die Behandlung mit Jodathyl in methyl- 
alkoholiacher Losung ausgefiihrt, so bestand das Reactionsproduct aus  
dern Jodrnethylat des Anhydroecgoninmethylesters, welches aus dem 
primar gebildeten Aethylesterjodmethylat durch die Einwirkung des 
in iiherwiegender Menge vorhandenen Methylalkohols gebildet worden 
.sein muss. 

Die halogenwasserstoffsauren Salze des Anhydroecgoninmethyl- 
,betai'ns sind nichts anderes als Halogenrnethyladditionsproducte des 

1) E i n h o r u  und Wil l s t i i t t e r ,  diese Berichte 27, 1524 (vergl. auch 
E i n h o r n  uud Konek d e  Normall ,  diese Berichte 26, 969. 

9) Beziiglich des Constitutionsnachweises der verschiedeuen aus dem 
Beta'in erhaltenen Reactionsproducte vcrweisen wir auf den experimentellen 
Theil. 

Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXVII. 157 
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Anhydroecgonins, das eben erwahnte jodwasserstoff3aure Salz ist das 
Anhydroecgoninjodmethylat, 

CH 

JH- Salz des Anhydroecgoninmethylbetains. 

das aus dem Betai'n zu erhaltende Golddoppelsalz ist das des An- 
hydroecgoninchlormethylats. 

Das jodwasserstoffsaure Salz ebenso wie das Betai'n selbst hat 
E i n h o r n l )  schon vor langerer Zeit aus dem Jodmethylat des Cocai'ns 
durch Erhitzen mit einer Lasung von Chlorwasserstoff in Eisessig im 
Einschlussrohr dargestellt und die jodhaltige Verbindung schon darnals 
auf Grund der Analyse als Anhydroecgoninjodrnethylat angesprochen; 
diese Ansicht hat sich im aegensatz zu der sparer2) geanderten Auf- 
fassung bestatigt. 

Eine sehr einfache Erklarung vermijgen wir fiir die Reaction des 
Betai'ns mit alkoholischer Salzsaure zu geben , welche friiher (vergl. 
die Einleitung) als ein ausserst complicirter Vorgang erschien. Chlor- 
wasserstoff und Aethylalkohol wirken hier ahnlich wie die Jodalkyle; 
entwedor addirt sich direct Chlorathyl oder es entsteht zunachst da5 
Salzsauresalz , d. i. Anhydroecgoninchlormethylat und dieses wir& 
esterificirt , so dass man das Chlormethylat des Anhydroecgonin- 
athylesters erhalt. 

CH 

II 3 

I I C C1 C . C O O H  
0-do 

.--t 

C1 C.COOCaH5 
In der That gelangt man zu der gleichen, durch ihr Golddoppel- 

sslz charakterisirten Verbindung auch 

Diese Berichte 21, 3042. a) Diese Berichte 26, 325, Fussnote 1. 
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1) durch Behandeln des mit Jodiithyl aus dem Betaih beim Er-  
hitzen im Rohr entstehenden Additionsproductes rnit Chlor- 
silber, 

2) durch Esterificirung des Anhydroecgoninmethylbetai'ns mit 
Schwefelsaure und Aethylalkohol und Versetzen des isolirten 
Reactionsproductes rnit Salzsaure. 

Die beiden letzterwahnten Reactionen wiirden sicb, so einfach sie 
jetzt erscheinen, auf Crrtind der friiheren Ansicht iiber die Constitution 
der aus dem Anhydroecgoninesterjodmethylat bei der Einwirkung von 
Silberoxyd entstehenden Verbindung nicht erklaren lassen. 

Bei der Esterificirung des AnhydroecgoninmethylbetaTns mit 
Alkohol und Schwefelsaure gelangt man interessanter Weise zu ganz 
verschiedenartigen Verbindungen bei geanderten Verhaltnissen der 
Isolirung; die Reinigung und Untersuchung der Reactionsproducte bot 
hier so grosse Schwierigkeiten, dass wir uns in Anbetracht der Kost- 
barkeit unseres Materials mit der Feststellung einiger wesentlichen 
Beobachtungen begnGgen mussten. Aus dem Methylbetai'n des An- 
hydroecgonins wird bei der Einwirkung von Aethylschwefelsaure ein 
Salz der Methylammoniumbase des Anhydroecgoninathylesters entstehen 
und bei der Isolirung aus der rnit Kaliumcarbonat gesattigten Liisung 
intermediar die freie Ammoniumbase gebildet werden. Dieselbe ist 
offenbar nicht existenzfahig und liess sich nicht isoliren; wir erhielten 
vielmehr zwei stickstoffhaltige Verbindungen, eine atherliisliche Base, 
deren Untersucbung wir noch nicht abgeschlossen haben , und eine 
n e u t r a l  r e a g i r e n d e ,  atherunl6sliche Verbindung. Letztere, ein 
wasserliisliches , nictt krystallisirendes Oel, gab beim Auf losen in 
Salzsaure und Fallen rnit Goldchlorid das Golddoppelsalz des An- 
hydroecgoninatbylesterchlormethylats, welches analysirt wurde. Beim 
Aufnehmen in einer Liisung von Jodwasserstoff in Aethylalkohol und 
Ausfallen rnit Aether lieferte die neutrale stickstoffhaltige Verbindung 
das Jodmethylat des Anhydroecgoninathylesters. Da durch diese 
Reaction bewieeen wird , dass jene stickstoffhaltige Verbindung ein 
Anhydroecgoninderivat, welches die Carboxathylgruppe und zwei Me- 
thyle an den Stickstoff gebunden enthalt, so muss dieselbe durch 
Abspaltung von Wasser l) aus dem Anhydroecgoninmethylammonium- 
hydroxyd hervorgegangen sein ; in welcher Weise diese Wasser- 
abspaltung stattgefunden hat, war noch nicht sicher zu entscheiden 2). 

1) Die gleiche , intermedigr gebildete Verbindung spaltet unter anderen 
Verhiiltnissen, niimlich bei der Darstellung von Anhydroecgoninmethylbetain, 
nicht Wasser, sondern Aethylalkohol ab. 

2) Fiir die Constitution dieser neutralen, stickstoff haltigen Verbindung 
diirften nur zwei Constitutionsannahmen in Betracht zu ziehen sein; entweder 

157* 
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Neben den erwahnten zwei stickstoff haltigen Reactionsproducten 
wurde infolge einer Zersetzung eines Theiles derselben der Ester einer 
stickstofffreien, ungesattigten Carbonsaure erhalten und zwar bei mangeln- 
den Vorsichtsmaassregeln gelegentlich der Isolirung in betrachtlicher, 
mitunter vorherrschender Menge. Derselbe erwies sich als p-Methylen- 
dihydrobenzoEsaureathylester, das Studium seiner Verseifung verhalf 
uns zur Auffindung einer neuen (dritten) p-MethylendihydrobenzEsaure, 
Gber welche wir demnachst berichten werden. 

Zur Zeit, als E i n h o r n  und T a h a r a  fiir das Anhydroecgonin- 
methylbetain die Formel einer p + Dimethyldihydrobenzylamincarbon- 
saure aufstellten, galt fiir die p - MethylendihydrobenzoEsaure, die aus 
dem Betain beim Kochen mit Alkalien entsteht, poch die urspriing- 
liche Constitutionsannahme l), welche das Vorhandensein einer freien Me- 
thylengruppe voraussetzt und durch folgendes Symbol ausgedriickt wird : 

C :  SHa 
HC'\CHa 
HC'!, )CH 

C .  COOH 

Inzwischen hat uns das Studium der Reduction dieser ungesattigten 
Saure zu einer veranderten Auffassung iiber ihre Constitution gefiihrt, 
welche wir vor Kurzem entwickelt haben2). Mit der neueren Con- 
stitutionsformel 

C 

spaltet ein Molekul des Ammoniumhydroxyds ein Molekkl Wasser ab unter 
Bildung einer Verbindung von folgender Constitution : 

CH 

welche eine vom Stickstoffatom ausgehende Doppelbindung enthiLlt und durch 
Additionsreactionen Salze bildet , 'oder zwei Molekiile einer quaterniren Base 
spalten ein Molektil Wasser ab unter Bildung einer anhydridartigen Verbindung. 

1) Diese Berichte 26, 325. 
2) E i n h o r n  und Wil l s t i i t t e r ,  Ann. d. Chem. 280, 96. 
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der  p - MethylendihydrobenzoSsaure diirfte die Formulirung des An- 
hydroecgoninmethylbetai’ns leichter in Einklang zu bringen sein als 
mit der E i n %  o r n - T a h a r a ’ s c h e n  Formel der p-Dimethydihydrobenzyl- 
amincarbonsaure, Denn es erscheint plausibler, dass der Tetrahydro- 
pyridinring sich offnet unter Ausschaltung des Stickstoffes in Form 
von Dimethylamin und sich zum Kohlenstofffunfring wieder schliesst, 
als dass die aliphatische Seitenkette einer DihydrobenzoSsaure nach 
Abspaltung des Amins nnter Verschiebung der Doppelbindungen mit 
dem &standigen Kohlenstoffatom sich verkuppeln sollte. 

Auch dem von M e r l i n g  l) erforschten Abbau des Tropidins ent- 
spricht unsere nunmehrige Kenntniss vom Abbau des Anhydroecgonins 
besser. Ebenso wenig wie beim Tropidinmethylammoniumjodid durch 
Einwirkung von Silberoxyd der Piperidinring geoffnet wird, findet bei 
der gleichen Behandlung von Anhydroecgoninestermethylammonium- 
jodid eine Ringsprengung statt; wie im ersteren Fal l  die dem Am- 
moniumjodid entsprechende Ammoniumbase entsteht, so auch beim 
Anhydroecgonin, wo indessen die Anwesenheit der Carboxylgruppe 
die Anhydridisirung (Betai’nbildung) bewirkt. 

Bei der Untersuchung des Anhydroecgoninmethylbetalns fie1 uns 
auf, dass dasselbe in  seinen Eigenschaften und in seinem Verhalten 
grosse Aehnlichkeit zeigt mit dem Ecgonin und Anhydroecgonin, 
welche ebenfalls neutral reagirende, in Wasser sehr leicht losliche, in  
Aether unlosliche, nicht fluchtige, hoch schmelzende Verbindungen 
sind. Diese Aehnlichkeit hat uns zu der Vermuthung gefiihrt, dass 
das Ecgonin (ebenso Nor-Ecgonin, Benzoylecgonin u. a.) und Anhydro- 
ecgonin ebenfalls innere Salze sein mochten. Die Annahme der betain- 
artigen Constitution von Anhydroecgonin und Ecgonin ware durch 
folgende Formeln aiiszudriicken : 

C H  CH 

0- co 
Anhydroecgonin 

0- CO 
Ecgonin 

Das Verhalten der Spaltungsproducte des Cocai‘ns lasst sich 
unserer Ansicht nach mit Hiilfe dieser modificirten Formeln mindestens 
ebenso. gut wie mit Hulfe der bisher iiblichen erklaren; insbesondere 

1) Diese Berichte 24, 3108. 
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wird die Reaction mit Jodalkylen, so weit sie untersucht i s t ,  besser 
verstandlich; z. B. die reichliche Bildung von jodwasserstoffsaurem 
Cocai'n beim Behandeln von Benzoylecgonin mit Jodmethyl erscheint 
bisher recht auffallig (man sollte die Entstehung von Benzoylecgonin- 
jodmethylat erwarten), sie wiirde sich aber ganz analog der Einwir- 
kung von Jodalkylen auf das Anhydroecgoninmethylbetai'n erklaren 
lassen, narnlich gemass folgender Gleichung: 

CH 

I 

0- co 
Benzoylecgonin 

CH 
HeC, / I \  CH2 CHz 

- - I I L C O C s H 5  
C$>*1 CHo 'CHz 

J C .  COOCH3 
l \ l /  

Jodwasserstoffsaures Cocain. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

M e t  h y 1 b e tai'n d e s A n  h y d r o e c g o n  i n  s. 
Beziiglich der Darstellung und der Eigenvchaften dieser schon 

von E i n h o r n  und T a h a r a  I )  beschriebenen Verbindung haben wir 
Einiges nachzutragen. 

Das Anhydroecgoninmethylbetai'n lasst sich aus dem Jodmethylat 
des Anhydroecgoninathylesters ebenso gut wie mit feuchtem Silber- 
oxyd auch mit geschlammtem gelben Quecksilberoxyd schon in der 
Kalte, rascher bei gelindem Erwarmen darstellen, weniger rein durch 
fiinf Minuten langes Erwarmen mit Bleiglatte oder durch mehrere 
Tage andauerndes Stehen mit aufgeschlammter Bleiglatte. Die Be- 
endigung der Reaction wird dadurch erkannt, dass eine von dem aus 
Metalloxyd und Jodid bestehenden Niederschlag abfiltrirte Probe der 

l) Diese Berichte 26, 387. 
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wassrigen L6sung mit Silbernitrat keinen Niederschlag mehr giebt I). 

Zur Identificirong des mit Quecksilber- bezw. Bleioxyd dargestellten 
Productes haben wir es in das Goldsalz iibergefiihrt, welches den 
1. c. angegebenen Schmelzpunkt 2 1 7 O  zeigte. 

Das aus absolutem Alkohol umkrystallisirte Betai'n ist krystall- 
wasserhaltig 2); beim Erwarmen auf dem Wasserbade erweicht es  und 
schmilzt in seinem Krystallwasser, welches bei ca. 1000 allmahlich 
er.tweicht; sowohl im krystallwasserhaltigen wie wasserfreien Zustand 
ist es  ausserordentlich hygroskopisch. 

Krystallwasserfrei schmilzt das Betai'n bei 169 0 unter Zersetzung. 
Die wassrige Liisung des Anhydroecgoninmethylbetai'ns reagirt 

vijllig neutral und besitzt bitteren Geschmack, mit Eisenchlorid giebt 
sie Gelbfarbung. 

Alle Versuche, Salze mit Basen darzustellen, schlugen fehl. 
In  Wasser ist das Methylbetai'n des Anhydroecgonins spielend 

leicht liislicb, in  kaltem Alkobol schwer, in Aether unliislich, aucb in 
Benzol, Ligroi'n, Chloroform so gut wie unliislich. 

A d  d i t i o  n v o n J o d m e t h y l .  

E i n h o r n  und T a h a r a  haben das Jodmethylat dargestellt und 
angegeben, dass dasselbe in  schwach gelb gefarbten, langen Prismen 
vom Schmp. 1880 krystallisirt. Wir  haben das Jodmethylat viillig 
rein und farblos, prachtvoll krystallisirend, erhalten und den Schmelz- 
punkt des aus Sprit,  besser aus Metbylalkohol wiederbolt umkrystal- 
lisirten Kijrpers constant bei 195-1960 oder bei 196O gefunden; es 
ist identisch mit dem von E i n h o r n 3 )  durch Kochen von Cocai'njod- 
methylat mit Wasser dargestellten Jodmethylat des Anhydroecgonin- 
methylesters vom Schmp. 195-196 0. 

Um die Identitat unseres Jodmethylats mit dem von E i n h o r n  
und Ta h a r a  beschriebenen ausser Zweifel zu setzen, haben wir  das- 
selbe analysirt. 

Analyse: Ber. fiir CII BIBNO:, J. 
Procente: J 39.32. 

Gef. )) )> 39.06. 

Wird der zur Darstellung verwendete Anhydroecgoninester nicht a d s  
SorgfiEltigste getrocknet und von kohlensaurem Kali befreit , so reagirt die 
Losung des Jodmethylats alkalisch, infolge von Dimethylarninabspaltung, und 
die daraus dargestellte BetainlBsung fgllt eine geringe Menge Silberoxyd und 
reagirt ebenfalls alkalisch. 

%) Die Bestimmung des Krystallwassergehaltes haben wir nicht ausgefiibrt, 
weil das Betain stark Feuchtigkeit anzieht. 

3) Diese Berichte 21, 3042. 



Das Jodmethylat bildet beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd 
wieder das Betai‘n zoriick, das  durch sein bei 21T0 schmelzendes 
Goldsalz identificirt wurde. Durch 5-6 stiindiges Kochen des An- 
hydroecgoninmethylesterjodmethylats mit absolutem Aethylalkohol lime- 
sich dasselbe vollstandig in  das Jodmethylat des Anhydroecgonin- 
athylesters iiberfiihren , welches sich beim Aufbewahren der einge- 
engten, alkoholischen Liisung iiber Schwefelsaure in farblosen Kry- 
etallen vom Schmp. 1770 ausschied; die Analyse liess die Aenderung 
der Zusammensetzung erkennen. 

Analyse : Ber. fiir CiaHzoNOa J. 
Procente: J 37.68. 

Gef. )> 37.82. 
Durch diese Beobachtung erklart sich die zu niedrige Schmelz- 

punktsangabe fur das Jodmethylat von E i n h o r n  und T a h a r a ;  
wahrscheinlich war  beim Umkrystallisiren aus Aethylalkohol einige 
Zeit gekocht und ein, wenn auch geringer, Theil des Materials in das 
Aethylesterjodmethylat iibergefuhrt worden. 

S p a l t u n g  d e s  J o d r n e t h y l a t s  d u r c h  A l k a l i .  
Fiir die Frage der Constitution des Anhydroecgoninmethylbetai’ns 

war es, wie wir in der Einleitung eriirtert haben, von entscheidender 
Bedeutung, festzustellen, ob Dimethylamin oder (wie die E i n  h o r n -  
T a h a r  a ’sche Formulirung forderte) Trimethylamin aus dem Jod- 
methylat des Anhydroecgoninmethylbetai’ns durch Alkalien abgespalten 
wird. 

5 g Jodmethylat wurden in Wasser gelijst und verdiinnte Natron- 
lauge zugefiigt, die Fliissigkeit alsdann zum Sieden erhitzt und das 
iiberdestillirende Wasser kontinuirlich durch zutropfendes ersetzt. 
Dabei gingen reichliche Mengen einer Base iiber, die in salzsaure- 
haltigem Wasser nufgefangen wurde, und beim Eindunsten eine 
ausserordentlich hygroskopische Krystallmasse hinterliess. Die L6sung 
derselben in wenig Wasser schied beim Zusatz von Platinchlorid das  
Platindoppelselz momentan in prachtvollen, orangerothen Nadeln aus, 
welche aus verdiinntem Sprit umkrystallisirt wurden; die so erhaltenen 
schijnen , langen Prismen von orangerother Farbe zeigten zahlreiche, 
Zwillingsbildungen, waren nicht zerfliesslich (wahrend das  Trimethyl- 
aminsalz der Platinchlorwasserstoffsaure regular krystallisirt und sehr  
hygroskopisch ist) und schmolzen bei 205O unter Zersetzung. Die 
Analyse entschied, dass das Platindoppelsalz des Dimethylamins vorlag. 

Analyse: Ber.1) fur PtCl6 (NHz[CHsla)s. 
Procente: Pt 39.00. 

Gef. >) 38.99. 

l) Berichtigung zu E i n h o r n  und T a h a r a ,  diese Berichte 26,  330 
Zeile 3: P t  39.00 statt 38.08. 
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E i n w i r k u n g  v o n  J o d a t h y l  a u f  d a s  A n h y d r o e c g o n i n -  
m e t  h y 1 b e  tai'n. 

Die Liisung des Betai'ns in absolutem Aethylalkohol wurde mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Jodathyl versetzt und einige 
Stunden lang unter Riickfluss gekocht; clas beim Erkalten der con- 
centrirten Lasung auskrystallisirte Reactionsproduct war  in Wasser 
sehr leicht, in Alkohol in  der Kalte sehr schwer, in der Warme 
etwas leichter liislich, in Aether ausserst schwer loslich; nach drei- 
maligem Umkrystallisiren aus verdunntem Sprit besass es den Schmp. 
207-208O (unter Zersetzung schmelzend im Gegensatz zu den Jod- 
methylaten des Anhydroecgoninathyl- und methylesters), also den 
namlichen Schmelzpunkt wie das jodwasserstoffsaure Salz des Betai'ns 
d. i. des Anhydroecgoninjodmethylat 1). Die Identitat mit letzterem 
war leicht nachzuweisen. Die Liisung des bei 207-208O schmelzen- 
den Reactionsproductes wurde mit frisch gefalltem Chlorsilber digerirt, 
abfiltrirt und mit Goldchlorid versetzt; es schied sich das Gold- 
doppelsalz des Anhydroecgouinchlormethylates ( Schmp. 2 17 O )  aus, 
wodurch bewiesen ist, dass in der jodhaltigen Verbindung zwei an 
das Stickstoffatom gebundene Methylgruppen und die freie, nicht 
esterificirte Carboxylgruppe enthalten sind. Folglich muss durch Be- 
harideln des Anbydroecgoninmethylbetai'ns mit Jodathyl in athyl- 
alkoholiscber Lasung das Anhydroecgoninjodmethylat entstanden sein, 
was schliesslich noch durch die Analyse bestatigt wurde. 

Analyse: Ber. fur C~OHIGNOP J. 
Procente: J 41.10. 

Gef D )) 40.63. 
Anders verlief die Einwirkung von Jodathyl beim zweistiindigen 

Erhitzen auf 100" im Einschlussrohr ohne Liisungsmittel. Das Re- 
actionsproduct wurde in wenig Sprit geliist und die Liisung mit Aether 
bis zum Beginn einer Trubung versetzt. Beim Stehen bildete sich 
dann eine aus feinen, weissen Blattchen bestehende prachtvolle Kry- 
stallisation. Beim Umkrystallisiren der abgesaugten Ausscheidung 
zeigte es sich, dass ein kleioer Theil in heissem Alkohol schwer, 
der grijsste Theil leicht l6slich war. Die beiden verschieden Itislichen 
Fractionen wurden getrennt aus verdiinntem Sprit umkrystallisirt. 

Der  schwerer Iosliche, in geringer Menge gebildete Korper hatte 
den Schmp. 206-208O (unt. Zers.) und erwies sich als identisch mit 
dem oben beschriebenen Anhydroecgoninjodmetbylat. Seine Ent- 
stehung ist vielleicht so zu denten, dass das durch Zersetzung von 
Jodathyl beim Zuschmelzen des Rohres gebildete Jod  auf Jodathyl 
unter Freiwerden von Jodwasserstoff einwirkte und letzterer mit 
dem Betai'n reagirte. 

1) Diese Berichte 26, 328, Fussnote 1. 
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Die Hauptmenge des Reactionsproductes zeigte nach wiederboltem 
Umkrystallisiren aus Sprit den Schmp. 175-1 77 und stimmte in allen 
Eigenschaften iiberein mit dem Jodmethylat des Anhydrnecgoninathyi- 
esters, dessen Entstehung aus dem Betah bei der Einwirkung von 
Jodiithyl zu erwarten war. Zur sicheren Bestiitigung wurde dae Jod- 
methylat mit gefiilltem Chlorsilber behandelt und dann in das Gold- 
doppelsalz iibergefiihrt, welches bei 165- 167O scbmolz und sich & 
identisch mit dem Goldsalz des Anhydroecgoniniithylesterchlor- 
methylats 1) erwies. 

Beim mebratiindigen Kochen des Anhydroecgoninmethylbetaihs 
mit Jodiithyl in methylalkoholischer Liisung entstand das bei 1960 
schmelzende Jodmethylat des Anhydroecgoninmethylesters infolge einer 
ahnlichen Massenwirkung, wie die oben erwiihnte Ueberfiihrung eben 
dieses Jodmethylats in daajenige des Anhydroecgoniniithylesters. 

E i n w i r k u n g  von Alkoho l  u n d  Schwefe l sau re  a u f  d a s  An- 

Zur Gewinnung einer miiglichat guten Ausbeute an stickstoff- 
haltigen Reactionsproducten verfiihrt man in folgender Weise: 

10 g Anhydroecgoninmethylbetaik werden rnit 250 g absolutem 
Aethylalkohol und 50 g reiner Schwefelsiiure 3 Stunden lang unter 
Riicktluss gekocht, dann wird der Alkohol auf dem Wasserbade 
abgedunstet. Der hinterbleibende syrup wird unter Kiihlong in 
Wasser eingetragen , die same L a u n g  rnit Kaliumcarbonat alkalisch 
gemacht, von dem ausgeschiedenen Kaliumsulfat abgesaugt und dann 
unter sorgfailtiger Kiihlung rnit Eis und Kochsalz viillig mit festem 
Kaliumcarbonat geaiittigt. Aus der stark alkalischen Fliissigkeit 
scheidet sich, ohne dass Dimethylamingeruch bemerkbar wird, ein 
braunes Oel ab, welches schon bei der Extraction in zwei Theile 
getrennt werden kann. Durch wiederholtes Extrahiren mit Aether 
erhiilt man eine syrupiiae Base, welche ein unscharf zwischen 65-700 
schmelzendes Goldsalz liefert; die Untersuchung derselben ist noch 
nicht abgeschlossen. Der in Aether unliisliche Theil des stickstoff- 
haltigen Reactionsproductes wird durch Auaschiitteln mit Chloroform 
isolirt. Als wir bei einem Versuche die Cbloroformliisung zum 
Trocknen rnit kohlensaurem Kali 12 Stunden stehen liessen, wurde 
ein betriichtlicher Theil der stickstoffhaltigen Verbindung unter Ab- 
spaltung von Dimethylamin und Bildung von Methylendihydrobenzo8- 
siiureester zersetzt, auch das Abdampfen des Chloroforms auf dem 
Wasserbad muss aus gleichem Grund vermieden werden. Beim Ver- 
dunsten des Liisungsmittels im Vacuum blieb das gewiinechte Reac- 

h y droecgon in  me t h y l b e t  ai'n. 

9 E i n h o r n  und Tahara,  diem Beriohte 26, 327. 
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tionsproduct zuriick, trotz aller Vorsicht nicht immer gleich rein. Bei 
zwei Versuchen erhielten wir es ale farbloses, mit viillig neutraler 
Reaction in  Wasser spielend leicht liisliches, Feuchtigkeit anziehendes 
Oel und mit diesem anscheinend reinen Material haben wir einige 
Versuche ausgefiihrt, welche iiber die Constitution der merkwiirdigen 
Verbindung einige Anhaltspunkte bieten. 

Die salzsaure Liisung der stickstoff haltigen Verbindung wurde 
mit Goldchlorid versetzt: das ausgeschiedene Goldsalz krystallisirte 
aus  heissem Wasser in feinen, schwefelgelben Krystallblattchen vom 
Schmp. 1670 und erwies sich als identisch mit dem Golddoppelsalz 
des Anhydroecgoninathylesterchlormethylats, was durch die Analyse 
bestatigt wurde. 

Analyse: Ber. fhr  CizHaoNOaClc Au. 
Procente: AU 35.75. 

Gef. * B 35.SS. 
Eine Probe der neutral reagirenden stickstoff haltigen Verbindung 

wurde mit Wasser im Einschlussrohr 2 Stunden lang auf 1250 erhitzt, 
wobei dieselbe unverandert blieb, wie die neutrale Reaction und die 
Darstellung des Goldsalzes lehrte. Hingegen wurde bei wiederholtem 
Eindampfen mit concentrirter Salzsilure auf dem Wasserbade die mit 
dem Carboxyl verbundene Aethylgruppe abgespalten , denn an Stelle 
des bei 1670 schmelzenden Goldsalzes erhielten wir nach dieser 
Behandlung das  bei 2 15 - 2 17 0 schmelzende, in langen orangegelben 
Nadeln krystallisirende Golddoppelsalz des Anhydroecgoninchlorme- 
thylats. 

Besonders charakteristisch ist das  Verhalten der neutral rea- 
girenden stickstoff haltigen Verbindung gegen Jodwasserstoff: die 
Liisung derselben in wenig absolutem Alkohol wurde mit einer frisch 
bereiteten Losung von Jodwasserstoff in absolutem Alkohol und dann 
sofort mit Aether versetzt: alsbald schied sich in prachtvollen, farb- 
losen, glanzenden Krystallblattern Tom Schmp. 175- 1770 das tins 
wohlbekannte Jodmethylat des Anhydroecgoninathylesters aus. 

Diese Reactionen lehrten, dass das  bei der Esterification des 
Betai'ns mit Alkohol und Schwefelsaure entstehende, neutral reagi- 
rende Product zwei an das Stickstoffatom gebundene Methyle sowie 
die Carboxathylgruppe enthalt und dass in demselben das Ringsystem 
des  Anhydroecgonins noch besteht. 

E n t s t e h u n g  v o n  p-Metbylendihydrobenzo&s8ureathylester  
(C? HI . COOCz H5). 

Wird bei der Isolirung des durch Kochen des Betai'ns mit ab- 
solutem Aethylalkohol und Schwefelsaure gebildeten Reactionsproductes 
(siehe oben) die saure Liisung ohne Kuhlung alkalisch gemacht und 
mit festem Kaliumcarbonat gesattigt, so tritt eine Zersetzung des 
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stickstoff haltigen Productes ein, welche sich durch ausserst intensiven 
Dimethylamingeruch verrath. Das ausgeschiedene braune Oel wurde 
wiederholt mit Aether extrahirt, das beim Verdunsten des Losungs- 
mittels zuriickbleibende Gel durch Waschen mit verdiinnter Schwefel- 
saure (der  Aether hatte betrlchtliche Mengen VOII Dimethylamin und 
anderen Basen aufgenommen) und mit Wasser gereinigt und abermals 
in Aether aufgenommen. Die atherische Losung wurde mit Chlor- 
calcium getrockuet und eingedunstet. Nun erhielten wir in einer 
Ausbeute von 5-6 g (aus 10 g Anhydroecgoninmethylbetai'n) eine 
schwach gelb gefarbte, leicht bewegliche Flussigkeit von ausserst inten- 
sivem, angenehmen Geruch, welcher stark an Benzoesaureather, ein 
wenig auch a n  Fruchtather erinnert. Diese Verbindung erwies sich 
als stickstofffrei, neutral reagirend , als unloslich in Wasser, Sauren 
und Alkalien, leicht loslich in Aether, Alkohol, Renzol, Chloroform, 
als ausserordentlich unbestandig gegen Permanganat. Unverkennbar l a g  
der Ester einer ungesattigten Hydrosaure und zwar der p-Methylen- 
dihydrobenzoEsaureathylester vor , was durch die unten angegebene 
Analyse bestatigt wird, sowie durch das Resultat der Verseifung mit 
alkoholischem Kali, woriiber wir spater berichten wollen. 

Der  p- Methylendihydrobenzohaureathylester destillirt unter ge- 
wohnlichem Druck uneersetzt, zwischen 225- 2270 als farblose 
Fliissigkeit , welche nicht zum Krystallisiren gebracht werden kann; 
mit dem isomeren p-Toluylsaureathylester zeigt er grosse Aehnlichkeit, 
merkwiirdiger Weise auch trotz der  vollig verschiedenen Constitution 
Uebereinstimmung irn Siedepunkt'). Sicher zu unterscheiden sind 
dagegen die beiden Ester durch ihr  grundverschiedenes Verhalten 
gegen Permanganat. (Toluylsiicireester ist naturlich in der Kalte 
permanganatbestandig.) 

Zur  Analyse musste der p-MethylendihydrobenzoEsaureester mit 
Bleichromat und zwar moglichst langsam verbrannt werden. 

Analyse: Ber. fiir CloHla 02. 
Procente: C 73.17, H 7.32. 

Gef. ) )) 72.91, )) 7.15. 

1) Der Siedepunkt des p -  Toluylsiiureathylesters liegt nach Noad (Ann. 
d. Chem. 63, J S l )  bei 2280, nach F i s c h l i  (Diese Berichte 12, 616) bei 2250- 




