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127. Richard Willstdtter: Ueber Hydroecgonidin.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie
der Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 27. Mirz.)

Wihrend die Tropinreihe schon vor zehn Jahren von A. Laden-
burg!) vervollstindigt wurde durch die Darstellung ibrer Stamm-
substanzen, der gesittigten und sauerstofffreien Basen Hydrotropidin
und Norhydrotropidin, deren Abbau zum «-Aethylpyridin einen
wichtigen Schritt zur Aufklirung des Atropins bedeutete, hat die
Gruppe des Ecgonins eine entsprechende Erginzung bisher nicht er-
fabhren. Die Untersuchung des carboxylirten Hydrotropidins d. i. des
gesittigten Reductionsproductes von Anhydroecgonin schien mir theo-
retisches Interesse zu beanspruchen nicht allein, weil fir die Auf-
kldrung des Cocains noch eine Reihe von Einzelfragen, wie beziiglich
der Stellung von Hydroxyl und Carboxyl, zu 1sen sind, sondern nament-
lich, weil G. Merling’s®) im Princip neue und iiberzeugende Auf-
fassung von der Constitution der stickstoffhaltigen Spaltungsproducte
des Atropins und Cocains zur sicheren Erkenntniss das lickenlose
Studium der Substitutionsproducte des in jenen Alkaloiden ange-
nommenen eigenthiimlichen Ringsystems geboten erscheinen lisst.
Insbesondere gab die auffillige, strenger Analogieen entbehrende Jod-
methylatspaltung von Ecgonin und Anbydroecgonin Anlass zur Ver-
vollstindigung unserer Kenntnisse vom Verhalten der Ecgoninderivate
bei erschopfender Methylirung nach A. W. Hofmann’s Methode,
deren Bild in keiner Gruppe von Basen mannigfaltiger und inter-
essanter ist, als in der Tropin- und Ecgonin-Reihe.

Tropidin und Anhydroecgonin sind viel schwerer reducirbar, als
einfache Pyridinderivate; so versagte beim Apnhydroecgonin beispiels-
weise die Reductionsmethode mit Zion und Salzsiure, mittels deren
E. Jahns?®) die Ueberfihrung von Nicotinsiuremethylitherchlor-
methylat in Arecaidin und n-Methylnipecotinsdure bewirkt hat, und
deren sich neuerdings W. Konigs und F. Wolff4) zur Reduction
der Apophyllensidure bedienten. Auch auf die Verwendung der Ha-
logenwasserstoffadditionsproducte, mittels deren aus Tropidin nach
Ladenburg?®) und nach Merling% das Hydrotropidin gewonnen
wird, musste beim Anhydroecgonin verzichtet werden, da das An-
hydroecgoninhydrobromid nach A. Eichengrin und A. Einhorn?)
eine sehr schwer zugingliche Verbindung ist.

1) Diese Berichte 16, 1408 und 20, 1647. % Diese Berichte 24, 3108.

3) Arch. d. Pharm. 229, 691. 4) Diese Berichte 29, 2187,

% Diese Berichte 16, 1408. 6) Diese Berichte 25, 3124, Fussnote 3.
7 Diese Berichte 23, 2888.
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Die Reduction von Anhydroecgonin hat sich glatt ausfiihren lassen
nach dem Verfahren, welches A. Ladenburg®) mehrfach zur Hydri-
rung von Pyridincarbonséiuren gedient hat: beim Behandeln mit Na-
trium in amylalkoholischer Ldsung gehen Anhydroecgonin (Co His NOs)
und seine Ester (merkwiirdiger Weise aber nicht sein Chlorhydrat)
durch Addition von zwei Atomen Wasserstoff quantitativ iiber in eine
Verbindung von der empirischen Zusammensetzung Co Hys NOs, welche
sich durch ijhr Verhalten gegen Kaliumpermanganat als gesittigt
erweist. Diesem Reductionsproduct, fir welches ich an Stelle der
néichstliegenden, aber zu schwerfilligen Bezeichnung Dihydroanhy-
droecgonin den Namen »Hydroecgonidine (in Analogie mit dem um
die CO3-Gruppe &rmeren Hydrotropidin) vorschlagen méchte, ist aunf
Grund der Merling-Einhorn’schen Anhydroecgoninformel nach-
stehende Constitutionsformeld) zuzuschreiben:

CH

e .
HyC CH; CH;

| | |
CH;.N CH; CH:
H C

!
0—-0C

Diese Formel giebt einen befriedigenden Ausdruck fiir die That-
sache, dass aus dem ungesittigten Aphydroecgonin durch Anlagerung
zweier Wasserstoffatome eine perhydrirte Verbindung entsteht, wihrend
pach Ladenburg’s3) noch heute aufrecht gehaltener Formulirung der
nene Kdrper CoHps NO; eine Doppelbindung enthalten miisste.

Das Hydroecgonidin ist eine gut krystallisirende, neutral reagirende,
betainartige, dem Anhydroecgonin #hnliche, aber bestindigere Ver-
bindung, welche mit Mineralsiuren charakteristische, wohl krystallisir-
bare Salze bildet, und deren Ester fliissige, unter vermindertem Druck
unzersetzt destillirende Basen sind, welche in ihren Eigenschaften an
das Hydrotropidin erinnern. Ecgonin und Anhydroecgonin enthalten
drei bezw. zwei asymmetrische Kohlenstoffatome und sind optisch
activ4); hingegen ist das Hydroecgonidin optisch inactiv, indem durch
die Sittigung des Hydrobenzolringes die Asymmetrie zweier Kohlen-
stoffatome des Anhydroecgonins aufgehoben wird. Folgende, etwas

1) Diese Berichte 25, 2768.

%) Beziiglich der Betainformel cfr. A. Einhorn und R. Willstitter,
diese Berichte 27, 2489; die Stellung des Carboxyls in der obenstehenden
Constitutionsformel halte ich fir noch nicht eindeutig bestimmt; vergl. diese
Berichte 29, 1576, Fussnote 1.

%) Diese Berichte 26, 1060 und 29, 421; Ann. d. Chem. 279, 344.

4 cfr. Einhorn, diese Berichte 28, 1495.
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modificirte Darstellungsweise der Constitutionsformeln soll dies ver-
anschaulichen:

Cu CH
<IN /
) /// ~\\ v//

HC  CH: CH, H,C CH; CH
Lot o Lo 0 Cn
HC §>N.O CH, HC ) -0 ity
\\ s N ol /

AN /) N/ l

C.co Cc.co
Anhydroecgonin. Hydroecgonidin.

Bekanntlich werden die Jodmethylate von Estern des Ecgonins
und Anhydroecgonins, wie die Untersuchungen von A. Einhorn und
seinen Schiilern!) gelehrt haben, schon beim Erwirmen mit Alkalien
in verdiinnter wéssriger Losung gespalten in Dimethylamin und un-
gesiittigte Carbonsiéiuren von der Formel Cs Hg Og, welche als p-Methy-
lendihydrobenzoésiuren bezeichnet wurden. Bei dieser Reaction hat
sich die Phase nicht festhalten lassen, welche der Bildung von Dime-
thylpiperidin aus N-Methylpiperidin, von Methyltropidin aus Tropidin
und von Methyltropinsiureester bei der erschopfenden Methylirung
von Tropinsiureester entspricht. Im Gegensatz zu Ecgonin und An-
hydroecgonin liefert nun das Dihydroanhydroecgonin bei der Hof-
mann’schen Reaction eine derartige Zwischenverbindung. Die er-
schopfende Methylirung des Hydroecgonidins, fiir welche dessen
Aecthylester als Ausgangsmaterial diente, verlduft nimlich streng analog
dem vor einiger Zeit beschriebenen Abbau des Tropinsiureesters?)
zur Piperylendicarbonsiure und fiillt eine vermittelnde Stelle aus
zwischen der Labilitit der Cocainspaltungsproducte einerseits und
andererseits der Stabilitit, wie sie die Jodmethylate des N-Methyl-
pipecolinséiureesters?), des aus Tropinon synthetisch gewonnenen
a-Ecgoninesters und «-Cocains?), ferner des N-Methylcincholoiponsiare-
diithylesters zufolge einer eingehenden neuen Untersuchung von
Zd. H. Skraup?), und endlich die Jodmethylate’) des Arecolins und
Dihydroarecolins zeigen. Im Endproduct aber entspricht der Abbau
des Hydroecgonidins nicht nur der erschépfenden Methylirung von

1) A, Einhorn und Y, Tahara, diese Berichte 26,324; A. Einhorn
und A. Friedlinder, diese Berichte 26, 1482; A. Einhorp und R. Will-
statter, diese Berichte 27, 2439.

%) R, Willstétter, diese Berichte 28, 8271.

3) Diese Berichte 29, 389. %) Diese Berichte 29, 2216.

4) Monatshefte f. Chem. 17., 865.

%) Siehe die nachfolgende Mittheilung.
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Piperidin, Tropidin und Tropinsiure, sondern auch der oben be-
schriebenen Spaltung von Ecgonin und Anhydroecgonin.

Der Hydroecgonidindthylester ist eine starke tertiire Base,
welche Jodmethyl unter heftiger Reaction anlagert. Es entsteht ein
schdn krystallisirendes Jodmethylat von der Formel C;H,;; COsCyHs
.NCH;.CH,J, fiir welches zwei Golddoppelsalze charakteristisch sind:
das beim Behandeln mit Chlorsilber und dann mit Goldcblorid ge-
bildete goldchlorwasserstoffsaure Salz des Hydroecgonidinithylester-
chlormethylats und das durch Einwirkung von Silberoxyd und darauf-
folgende Fillung mit Goldchlorwasserstoffsiure unter Verseifung der
Estergruppe entstehende Golddoppelsalz des Hydroecgonidinchlor-
methylats. — Das Hydroecgonidinesterjodmethylat spaltet unter der Ein-
wirkung wiseriger Alkalien kein Dimethylamin ab; es erfihrt viel-
mehr die sogenannte Hofmann’'sche intramolekulare Spaltung,
welche dem Uebergang von Dimethylpiperyliumjodid in Dimethyl-
piperidin entspricht und vollkommen analog der Bildung von Methyl-
tropinséiureester aus Tropinsiureesterjodmethylat verlduft. Das Hy-
droecgonidinesterjodmethylat zerfillt ndmlich beim Behandeln mit
dtzenden oder kohlensauren Alkalien in wissriger Lésung partiell
schon in der Kiilte, mit besserer Ausbeute bei kurzem Erwirmen, in
Jodwasserstof und Methylhydroecgonidin&ithylester gemiss
folgender Gleichung:

CH (CH;s):N.CH;.CH
- i\\\ /\\
H,C CH: CH; H.C CH,
cH,. | | | = JH+ [ |
CH8>N CHy CH; HC CH;
3. ‘\\E/ o \\\/
J C C
I l
COOC;H;s COOCsH;

Der entstehende Ester unterscheidet sich in seiner Zusammen-
setzung durch das Plus einer Methylengruppe von der Ausgangs-
verbindung, ist wie die letztere eine destillirbare tertiire Base und
zeigt im Gegensatz zum Hydroecgonidin Unbestindigkeit gegen Kalium-
permanganat in schwefelsaurer Ldosung, was auf das Vorhandensein
einer Doppelbindung hinweist. Wenn man im Ecgonin die von
Einhorn und Tahara begriindete Stellung der Carboxylgruppe an-
nimmt, so hat man den Methylhydroecgonidinester als einen Tetra-
hydro-p-dimethylbenzylamincarbonséureéthylester!) zu betrachten, dessen
Doppelbindung wahrscheinlich den Ort 4! einnimmt.

') Partiell hydrirte Benzylamincarbonsduren sind noch nicht bekannt;
(cfr. A. Einhorn und R. Willstatter, diese Berichte 27, 2439); iber
perhydrirte Benzylamincarbonsiuren cfr. A. Einhorn, diese Berichte 29, 1590.
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Gegen die hier gegebene Erklirung fiir die Spaltung des Hy-
droecgonidinesterjodmethylats kéonte man einwenden!'), diese Ver-
bindung sei ihrem Verhalten nach nicht als Ammoniumjodid, sondern
als jodwasserstoffsaures Salz einer methylirten tertiiren Base anzu-
sprechen. Diese Maglichkeit ist aber hier gi#inzlich ausgeschlossen;
aus dem sicher tertiiren Anhydroecgonin kann durch Reduction unter
Erhaltung des Ringsystems nur eine Verbindung mit tertiirem Stick-
stoff entstehen, welche einfach Jodmethyl addirt. Wire aber bei der
Hydrirung eine Aufspaltung eingetreten, so kénnte Hydroecgonidin
von der Formel CoH;sNOs keine gesiittigte Verbindung sein. — Mit
der Annahme eines tertiir gebundenen Stickstoffatoms im Hydroec-
gonidin steht die Beobachtung im Einklang, dass diese Verbindung
und ihr Ester nicht mit salpetriger Siure reagiren, und der hier ge-
gebenen Erklirung fiir die Jodmethylatspaltung entspricht ferner die
Einwirkung von Silbercarbonat auf das Hydroecgonidinesterjod methylat.
Wihrend ndmlich das jodwasserstoffsaure Salz einer Base mit Silber-
carbonat genau ebenso wie mit kohlensanrem Kali die freie Base
liefern wiirde, erhilt man durch Behandeln dieses Jodmethylats mit
kohlensaurem Silber nicht den sog. Methylhydroecgonidinester oder
ein Verseifungsproduct desselben, sondern eine Losung, welche auf
Zusatz von Goldchlorid das goldchlorwasserstoffsaure Salz des Hy-
droecgonidinchlormethylats ausscheidet.

Wie seine Anpalogie mit Dimethylpiperidin erwarten ldsst, lagert
der Methylhydroecgonidinithylester abermals ein Molekiil Jodmethyl an
unter Bildung eines dem Trimethylpiperyliumjodid entsprechenden
Ammoniumjodids. Dasselbe weicht in seinem Verhalten von dem
ersten Esterjodmethylat durchaus ab, indem es in verdiinnter wéssriger
Lésung von Alkalien nicht angegriffen wird, hingegen beim Kochen
mit #tzenden Alkalien in concentrirtester Losung eine glatte Spaltung
erleidet, welche dem — iibrigens viel leichter stattfindenden — Zerfall
von Methyltropinstiureesterjodmethylat in Piperylendicarbonsiure und
Trimethylamin analog ist. Es entsteht nimlich hierbei aus dem Me-
thylhydroecgonidinesterjodmethylat neben Trimethylamin eine stick-
stofffreie, einbasische, ungesattigte Carbonsiure von der empirischen
Formel C;H,, Oy gemiiss der folgenden Gleichung:

CH.CH,. N\—CHs
RN | -CHs
F:;C‘ CHy 5 + 2KOH
C\ y CHj,
C.COsC, H;

= C;Hs . COOK + N(CH;); + JK + CsH; OH + HsO.

) Vergl. A. Ladenburg, diese Berichte 29, 421; ferner A. Lipp,
Ann. d. Chem. 294, 163.
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Diese Spaltungssfiure, eine priichtig krystallisirende Verbindung,
ist um zwei Wasserstoffatome reicher, als die p-Methylendihydrobenzo8-
sioren, welche bei der Jodmethylatapaltung von Ecgonin und Anhy-
droecgonin resultiren; sie ldsst sich auffassen ala eine Carbonsfure
des Kohlenwasserstoffs Hydrotropiliden (C;H;o), welchen ich bei der
erschdpfenden Methylirung des Hydrotropidins (vergl. die nachfolgende
Mittheilung) gewonnen habe, und soll demgemiss als >Hydrotropiliden-
carbonsidure« bezeichnet werden?).

Fiir die p- Methylendihydrobenzoéssure aus Anhydroecgonin
hatten Einhorn und Tahara?) urspriinglich folgende Consti-
tutionsformel:

CH;: C

Hc"/ \|CH9

HCY /CH
C.COOH

aufgestellt. Eine spitere Untersuchung von Einhorn und Will-
stitter?) machte es aber sehr wahrscheinlich, dass diese S#ure keine
freie Methylengruppe enthélt, sondern dass die Methylengruppe an
zwei Kohlenstoffatome des partiell hydrirten Kernes gebunden ist,
nimlich an das Kohlenstoffatom, welches das Carboxyl triigt, und an
das zu ersterem in p-Stellung stehende, entsprechend dem Schema:

C
C ! CH
CH, | .
CH;

)
C.COOH

H
I
HC

—

Wihrend also beim Ecgonin und Anhydroecgonin der Hydro-
pyridinring sich unter Ausschaltung des Stickstoffs zum Kohlenstoff-
fiinfring schliesst, der mit dem Hydrobenzolring in Combination tritt,
entsteht die neue Spaltungssiure CgHioOs aus einem Hydrobenzol-
derivat, in welchem bereits eine offene Seitenkette gebildet ist, namlich
aus einer substituirten Hydrotoluylsiure, Wenn demgemiéss aus der
Constitution der p-Methylendihydrobenzog&siure auf diejenige der Hy-
drotropilidencarbonsfiure nicht direct geschlossen werden darf, so

) Die nahe liegende Bezeichnung »p -Methylentetrahydrobenzoésiure«
mochte ich vermeiden, um mit dem Namen keine noch unbegriindete Ansicht
iiber die Constitution auszusprechen.

%) Diese Berichte 26, 325.

3) Ann. d. Chem. 280, 96; Diese Berichte 27, 2823.



scheinen mir fiir die Letztere besonders drei Moglichkeiten in Betracht
zu kommen, die in folgenden Formeln!) ibren Ausdruck finden:

1. IL. III.
CHz : C CH3 .C CH
FEAN N ~ ’\
H,C CH;, HC CH; HC CH:
! | | | | CHy| .
HC CHs HC CH; HC CHyg
N N ~d
C.COOH C.COOHn C.COOH

Die Spaltungssiiure des Hydroecgonidins kann also die Constitution
einer p-Methylentetrahydrobenzoésiiure (1) mit freier Methylengruppe
oder die einer Dihydro-p-toluylsiure (II.) besitzen, oder sie kann eine
der Einhorn’schen p-Methylendihydrobenzo@siure analog constituirte?)
Verbindung sein (III.), die nach dem Nomenclaturvorschlag von
J. Bredt3) als Carbonsiure des Meso-p-methylencyclohexens zu be-
zeichnen wiire. Die Constitution der Hydrotropilidencarbonséure ein-
deutig festzustellen, mége einer in Aussicht genommenen, eingehenden
Untersuchung vorbehalten bleiben; vorldufig habe ich mich mit der
Feststellung begniigen miissen, dass die neue Sdure CyH,q03, Brom-
ddmpfen ausgesetzt, leicht vier Atome Brom addirt unter Bildung
eines wohlkrystallisirten, permanganatbestindigen, also geséttigten
Additionsproductes. Es folgt daraus, dass die Hydrotropilidencarbon-
siure entweder zwei Doppelbindungen enthilt oder dass sie (cfr.
Formel III) das Halogen unter Sittigung einer Doppelbindung und
Sprengung einer Ringbindung aplagert, ebenso wie es bei der Addition
von vier Atomen Brom an die p-Methylendihydrobenzoéséure constatirt
worden ist.

Die erschopfende Methylirung des Hydroecgonidins correspondirt
in jeder Phase, wenn man von der unwesentlichen Ausfihrungsweise
der einzelnen Reactionen absieht, mit dem Abbau des N-Methyl-
piperidins zum Kohlenwasserstoff Piperylen nach A. W. Hofmann’s*)
Methode und bestitigt aufs Deutlichste (woran der ungemein leichte
Zerfall der Ecgonin- und Anhydroecgonin-Jodmethylate Zweifel auf-

1) In der zweiten und dritten Constitutionsformel findet sich der Ort der
Doppelbindung willkirlich angenommen; auch kommt ausser der Bindung
der Methylengruppe an zwei parastindige Kohlenstoffatome die Bindung an
zwei benachbarte oder in Metastellung befindliche in Betracht.

7 Die Hydrotropilidencarbonsiure stimmt in der Zasammensetzung und
in jhren Eigenschaften mit keinem von den Reductionsproducten der p-Me-
thylendihydrobenzoésiure iiberein, deren Ringsystem bei ihren verschiedenen
Additionsreactionen gesprengt wird.

%) Ann. d. Chem. 292, 123.

4) Diese Berichte 14, 494 und 659.



709

kommen lassen konnte), dass der Stickstoff im Hydroecgonidin, mithin
im Eecgonin, ringférmig gebunden ist, ebenso wie im Piperidin.

Das Verhalten der Jodmethylate in der Tropin- und Ecgonin-
Gruppe (einschliesslich der Tropinséure) erschien, wie in jiingster Zeit
A. Lipp!) in den Schlussbemerkungen seiner interessanten Abhand-
lung dber hydrirte Pyridinderivate betont hat, unverstindlich und ver-
wirrend. Es l&sst sich indessen heute wohl erkennen, dass die Mutter-
substanz dieser Gruppe, das Hydrotropidin, in der Jodmethylatreaction
nicht den mindesten Unterschied vom Methylpiperidin zeigt, und welche
Abweichungen durch verschiedenartige Substitution des Hydrotropidins
‘bewirkt werden. Der einfache Carbonséureester (Hydroecgonidinester)
steht in seinem Verhalten am néichsten dem Hydrotropidin einerseits
und dem Dicarbonsiureester des N-Methylpiperidins, dem Tropinséiure-
dther, andererseits; durch den Eintritt einer Doppelbindung in das
Hydroecgonidin, wie das Anhydroecgonin sie enthilt und das Ecgonin
sie leicht entstehen lisst, wird eine &hnliche Lockerung des Ring-
systems bewirkt wie durch den Ketonsauerstoff des Tropinons. —
Das Hydroxyl des Tropins und die Doppelbindung des Tropidins
baben. nur geringe Unterschiede vom Hydrotropidin zur Folge; und
das in einer Methylengruppe der Kohlenstoffbriicke durch Hydroxyl
und Carboxyl substituirte Hydrotropidin, d. i. das e-Ecgonin?), zeigt
die nimliche Stabilitit, welche beim Carbonsiureester des Methyl-
piperidins, beim N-Methylpipecolinsdureéther, beobachtet wurde. Hy-
droecgonidin und a-Ecgonin verhalten sich nun allerdings véllig ver-
schieden, aber dieselben Unterschiede zeigen sich ja auch zwischen
einfachen Derivaten des Piperidins, ndmlich zwischen N-Methylpiperidin
und Methylpipecolinsiiureester sowie Arecolin, ferner zwischen Tropin-
siure und dem N-Methylderivat der isomeren Cincholoiponsiure3).

In der im Vorausgehenden wiederholt beriihrten Analogie zwischen
der erschopfenden Methylirung von Hydroecgonidin und Tropinsiure
habe ich eine erwiinschte Bestitigang erblicken dirfen fiir die Er-
klirung, welche ich vor einiger Zeit fiir den Abbau der Tropinsénre
zur Piperylendicarbonséiure gegeben habe!). Die aus meinen Ver-
suchen iiber Tropinsiure abgeleiteten Folgerungen hat A. Ladenburg?)
in einer Notiz >Zur Constitution des Tropinsc verworfen, um an
geiner alten Auffassung von der Constitution des Tropins und der
Tropiusiure festzubalten. In Kiirze mdchte ich hier auf Ladenburg’s
Einwinde entgegnen®), welche dibrigens gerade die entscheidenden Ver-

1) Ann. d. Chem. 294, 163- %) Diese Berichte 29, 2216.
%) Zd. H. Skraup, Monatshefte fir Chemie 17, 365.
4) Diese Berichte 28, 3271. 5 Diese Berichte 29, 421.

6 cfr. R. Willstatter: Untersuchungen in der Tropingruppe. Habili-
tationsschrift, Mdnchen 1896.
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suche, wie die Bildung von Tropinsiiure aus Dioxytropidin, unberfick-
sichtigt gelassen haben.

Ladenburg fihrt an, dass das Methylpiperidin sich bei der Hof-
mann’schen Reaction wie eine secundiire Base mit offener Kette ver-
balte, und folgert: »Da sich pun die Tropinsiiure ganz #hnlich wie
Methylpiperidin verhilt, so liefern Willstéitter’s Versuche nur neue
Argumente zu Gunsten meiner Ansicht iiber jene S#ure.« Mir scheint
es hingegen nur erlaubt und am néchsten liegend, zu folgern, dass die
Tropinséure, da sie sich ganz dhnlich wie Methylpiperidin verhilt,
diesem analog constituirt ist. (Nach Ladenburg’s Auffassung ist
Tropinséiure bekanntlich eine ungesattigte Siure mit offener Kette und
secundéirem Stickstoff).

Ladenburg spricht (ohne eigene Versuche) die Ansicht aus:
»Der von Willstdtter Tropinsiureesterjodmethylat genannte Kérper
ist also in der That Methyltropinsfiureesterjodhydrat.« Dies ist un-
richtig; jemer Korper ist ein wahres Jodmethylat und gleicht in
seinem Verhalten véllig dem oben beschriebenen Jodmethylat des
Hydroecgonidinesters. Das Jodmethylat des Tropinsiureesters, eine
neutral reagirende Verbindung, liefert mit kohlensaurem Kali, aber
nicht mit Silbercarbonat, den Methyltropinsiureester.

Unvereinbar mit Ladenburg’s Ansicht dber die Constitution
der Tropiosiure ist ferner die Bildung von Adipinséure aus dem
erwihnten Jodmethylat. Wiirde namlich die Tropinsiiure aus Tropin
(nach Ladenburg’s Formel) durch Oxydation des Carbinols und
Sprengung des Hydropyridinringes entstehen, so kime fiir sie nur
folgende Constitutionsformel in Betracht, in welcher der Ort der
Doppelbindung ohne Bedeutung ist:

CH

HC! \‘CH, _, CH:CH.CH,.CH.CH,.COOH

HsC. ,CH.CH;.CH;OH  COOH NH(CH)
N.CH,

Unter keinen Umstéinden vermag eine derartig constituirte Sdure,
gelbst bei einer so eingreifenden Reaction wie bei der Kalischmelze,
in Adipinsiure {iberzugehen; auch wenn an Stelle des Amins nicht
Hydroxyl, sondern Wasserstoff triite, so konnte eine Sprengung der
Kohlenstoffkette doch nur am Ort der Doppelbindung eintreten. Eine
solche ungesittigte Siiure mit offener Kette konnte nicht ein einzelnes
Kohlenstoffatom der Kette verlieren, sondern sie miisste mindestens
zwei Kohlenstoffatome abspalten und folglich ein niedrigeres Spal-
tungsproduct, als Adipinsiure, liefern.

Endlich méchte ich noch ein einfaches Argument zur Entscheidung
zwischen Merling’s und Ladenburg’s Tropinséureformeln anfihren.
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Die némliche Tropinsiure entsteht aus Tropin und Ecgonin.
Diesen beiden Verbindungen kommen, wie auch Ladenburg annimmt,
analoge Constitutionsformeln zu. Im Ecgonin kann nun sicher das
Hydroxyl nicht in a-Stellang (cfr. meine Versuche &iber a-Ecgonin),
also nicht néher, denn in f-Stellang zum Carboxyl stehen. Wenn
nun (entsprechend L adenburg’s Erklirung) das Hydroxyl des Ecgo-
nins ebenso wie das des Tropins das eine Tropinsiurecarboxyl liefert,
so miissen (unter Voraussetzung der Ladenburg’schen Formulirung)
bei der Oxydation des

A

H !
G
]\ /}’—ce‘cn, . COOH.
N OH:
CH,

Ecgonins zwei Atome Kohlenstoff abgespalten werden; es kdnnte
also aus dem Ecgonin C;H;;NO; keinesfalls eine Tropinsiure von
der Zusammensetzung CeHy3NO, entstehen!

Mag anch die Constitution der Tropinséiuré noch nicht einwand-
frei aufgeklirt sein, soviel steht fest, dass dieselbe eine Dicarbonséure
eines gesiittigten Kohlenstoff-Stickstoffringes ist und dass sie ein tertidr
gebundenes Stickstoffatom enthilt.

Experimenteller Theil.

Hydroecgonidin (Dihydroanhydroecgonin), CoHs NO;.

Die Reduction von Anhydroecgonin lisst sich mit Natrium in
amylalkoholischer Lésung am vortheilhaftesten unter folgenden Bedin-
gungen ausfiihren:

20 g Anhydroecgonin werden mit 100 ccm reinem Amylalkohol
zum Kochen erhitzt und in die am Rickflusskiihler siedende Fliissig-
keit 20 g Natrium in kleinen Stiicken und in rascher Folge eingetra-
gen; sobald die Reaction trige wird und festes Natriumamylat sich
auszuscheiden beginnt, fordert man die Aufldsung des Natriums durch
allmiihligen Zusatz von heissem Amylalkohol, in vier Portionen von
40 ccm. Beim Eintragen des Natriums geht das zuvor nur zum Theil
geloste Anhydroecgonin sofort véllig in Losung, und diese bleibt bis
zum Schluss der Operation klar und farblos. Nach beendigter Auf-
16sung des Natriums wird die auf etwa 80° abgekiihlte Flissigkeit
mit ca. 200 ccm 20-procentiger Salzsiiure, dann mit der gleichen Menge
Wasser durchgeschiittelt, die wiissrig-salzsaure Ldsung vom Amylal-
kohol getrennt und zur Trockne verdampft. Dem aus Chlornatrium
und salzsaurem Hydroecgonidin bestehenden, krystallinischen, schnee-
weisgen Riickstand wird das Reactionsproduct durch Extrahiren mit
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absolutem Alkohol in beinahe theoretischer Ausbeute entzogen und
durch Umkrystallisiren aus Alkohol leicht véllig gereinigt.

Statt des freien Anhydroecgonine kann man sich auch des Aethyl-
esters zur Reduction bedienen, welche dann ebenso glatt verliduft; doch
ist in diesem Falle dem als Reactionsproduct gewonnenen salzsauren
Hydroecgonidin eine wechselnde, oft nicht unbetrichtliche Menge von
syrupdsem Hydroecgonidinithylester- und Amylesterchlorhydrat beige-
mengt (eine Probe von solchem Chlorhydrat giebt mit Sodaldsung
Oelausscheidung), und der daraus dargestellte Hydroecgonidin&thylester
besitzt infolge einer Beimengung von Amylester keinen scharfen Siede-
punkt. Durch Erhitzen mit concentrirter Salzséure erhélt man aus
dem Chlorhydratgemenge reines salzsaures Hydroecgonidin.

Bei wiederholten Versuchen, zur Hydrirung von Anhydroecgonin
mit Natrium in &thylalkoholischer wie auch in amylalkoholischer Lo-
sung das Chlorhydrat anzuwenden, wurde auffilliger Weise die Haupt-
menge unveréndert zurlickgewonnen; doch mag es nicht ausgeschlossen
sein, dass unter abgeinderten Bedingungen die Reduction auch mit
Anhydroecgoninsalzen ausgefiihrt werden kann,

Zur Darstellung von freiem Hydroeegonidin kann man entweder
das Chlorhydrat in den Aethylester iiberfihren und diesen durch Er-
hitzen mit Wasser im Autoclaven verseifen oder, was wegen der
schweren Verseifbarkeit des Xsters den Vorzug verdient, die wissrige
Losung des Chlorhydrats mit gefilltem Silberoxyd behandeln. Die
Losung wird dann vom Chlorsilber abfiltrirt, durch Eioleiten von
Schwefelwasserstoff von einer geringen Menge in Lésung gegangenen
Silbers befreit und eingedunstet; es hinterbleibt ein farbloser Syrap,
der beim Verreiben mit Essigéither unter Zusatz von wenigen Tropfen
Alkohol sich in eine, aus weichen mikroskopischen Nadeln bestende,
weisse Krystallmasse verwandelt. Im Vacuum {ber Schwefelsdure
getrocknet, enthilt das Hydroecgonidin !/3 Mol. Krystallwasser; es
verliert dasselbe vollstindig bei 1059 und schmilzt entwéssert bei 2009,
(Schmp. von Anhydroecgonin ist 2359.)

Analyse: Ber. fir CoHysNO;s. 1/3H40.

Procente: HyO 5.06, C 60.67, H 8.99, N 7.87.

Gef. » » 5.66, 555, » 60.70, 60.78 » 9.10, 9.16, » 8.02.

Analyse: Ber. far CoHisNO,.

Proceute: C 63.90, H 8.88, N 8.28.
Gef. » » 63.74, » 9.20, » 8.40.

Hydroecgonidin ist in wasserhaltigem wie in entwissertem Zustand
dusserst hygroskopisch; es ist in Wasser spielend leicht, in Alkohol
und (namentlich wasserfrei) in Chloroform sehr leicht, in Aceton und
Essigither in der Wiirme recht schwer laslich, in der Kilte unldslich
(in mikroskopischen Nadeln daraus krystallisirend), in Aether eben-
falls unldslich. Bei langsamem Zufligen von Aether oder Essigiither
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zur alkoholischen Lésung scheidet sich das Hydroecgonidin in Kry-
stallwarzen und Biischeln ab, welche aus Prismen bestehen.

Die wassrige L.6sung von Hydroecgonidin zeigt vbllig neutrale
Reaction wnd besitzt einen schwach sisslich-bitteren Geschmack. Die
Ldsung giebt mit Phosphormolybdénssure einen gelblichem, flockigen
Niederschlag, welcher sich - in Alkoho! und in Salzsfiure leicht 1dst,
dagegen mit Pikrinsfure, Quecksilberchlorid, Jodjodkahumlﬁsung und
Gerbsilure keinen Niederschlag.

Die schwefelsaure Losung von Hydroecgonidin bleibt anf Zansatz
eines Tropfens Kaliumpermanganatlésung stundenlang roth .geférbt,
wihrend Anhydroecgonin unter gleichen Umstéinden eine grosse Quan-
titit Permanganat augenblicklich reducirt. ‘Diese Reaction eignet sich
deshalb am besten, um die Reinheit des: Reductionsproductes zu con-
trolliren.

Es sei hier noch erwihnt, dass Hydroecgonidin ebenso wenig mit
Hiilfe von Natriumamalgam wie mit Zion und Salzséiure ans Anhydro-
ecgonidin gewonnen werden konnte.

Salze von Hydroecgonidin.

Das Chlorhydrat ist in Wasser dusserst leicht, in Alkohol in
der Siedebitze sebr leicht, in der Kilte schwer 18slich (bildet oft Gber-
sittigte Losungen), in Aether und Essigither unldslich. Es krystalli-
sirt aus Alkohol in durchsichtigen, glénzenden, rechteckigen Tifelchen,
ist sehr hygroskopisch und schmilzt bei 234—236". Eine zehnpro-
centige wissrige Losung des Salzes liess im 2 dm-Rohr keine Drehung
der Polarisationsebene erkennen.

Analyse: Ber. fir CoH;5NO; . HCL

Procente: C 52.55, H 7.7y, Cl 17.28,
Gef. . » 52,68, » 7.95, » 17.00, 17.25.

Das platinchlorwasserstoffsanre Hydroecgonidin ist in
‘Wasser “spielend leicht 13slich und scheidet sich aus concentrirtester
Losung bei lingerem Stehen als ein Brei feiner, glinzender, orange-
rother Prismen aus, welche 11/3 Mol. Wasser enthalten (Anal. L.) oder
auf Zusatz von Alkohol als rothgelbe krystallinische Kruste mit 2 Mol.
Krystallwasser (Anal. II.). Es ist in kaltem Alkohol unlosllch, in
heissem sehr schwer 18slich und scheidet sich daraus in fleischfarbigen
Flocken mikroskopischer N&delchen ab; aus siedendem Weingeist kry-
stallisirte es in gut ausgebildeten, flichenreichen Tifelchen.

Analyse: Ber. fir PtCls Hs(Co HisNOs)s . 11/aHyO.

Procente: HaO 1. 3.48,
Gef. » » 3.19.
Anpalyse: Ber. far PtCls Hs(CoHys NOs}s. 2 HsO.
Procente: HaO II. 4.59.
Gef. » » 4.97, 5.01.
Heriehte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XXX. 47
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Analyse: Ber. fir PtCls Ha (CoHis NOg)a.
Procente: Pt 26.07.
Gef. » » 26.17, 26.00.

Das Golddoppelsalz des Hydroecgonidins ist in heissems
Wasser leicht, in kaltem schwer 16slich und bildet mattgelbe, undeut-
lich ausgebildete Blitter, welche 3 Mol. Krystallwasser enthalten. Es
schmilzt beim Erwérmen mit Wasser, getrocknet aber unter Zersetzung
erst bei 210—212° In Alkohol ist es leicht, in der Wirme sehr leicht
l16slich.

Anpalyse: Ber. fir AuCLLH. CoHy3NO; . 3H;0-

Procente: HsO 9.59.
Gef. » » 9.58, 9.70.

Analyse: Ber. fir AuClL/H .CoHsNOs.

Procente: Au 38.70.
Gef. » » 88.97, 38.43.

Hydroecgonidindthylester, Cyy HyigyNO,.

Zur Darstellung des Esters leitet man in die Lésung von Hydroec-
gonidinchlorhydrat in der achtfachen Gewichtsmenge absoluten Alko-
hols anfangs unter Erwirmen, dann unter Kiihlung, einen lebhaften
Strom von trockenem Chlorwasserstoff, lisst die Flissigkeit dann
24 Stunden lang stehen und dunstet darauf die alkoholische Salzsdure
ab. Das zuriickbleibende syrupése Chlorhydrat wird in wenig Wasser
aufgenommen, die Ldsung alkalisch gemacht und mit Kaliumcarbonat
gesittigt. Das ausgeschiedene Oel extrahirt man mit Aether und
dampft die mit kohlensaurem Kali getrocknete itherische Lisung ein..
Man gewinnt auf diese Weise den Ester in einer Ausbeute von ca.
90 pCt. und erhilt ihn leicht vollig rein durch Destillation unter ver-
mindertem Druck, wobei er unzersetzt innerhalb weniger Grade voll-
stindig Gbergeht.

Der Hydroecgonidiniithylester destillirt unter 20 mm Druck
zwischen 137 und 139° (corr.); er ist ein farbloses, mit Alkohol und
Aether mischbares Oel von schwachem, nicht unangenehmem, basischen.
Geruch. Der Ester 16st eine nicht unbedeutende Menge Wasser auf,
er ist in kaltem Wasser nicht leicht, aber betriichtlich 18slich, weit
schwerer hingegen in warmem Wasser. Die kaltgesittigte Losung
triibt sich daher schon beim Erwirmen mit der Hand, eine verdiinn-
tere beim Kochen; beziiglich seiner Loslichkeit steht der Ester mithin
zwischen Anhydroecgoninithylester und Hydrotropidin.

Hydroecgonidinester giebt mit Pikrinséure nur in concentrirter
wiissriger Losung eine 6lige Fillung, welche sich beim Erwirmen leicht
aufldst. Die salzsaure Ldsung des Aethers giebt mit Quecksilberchlorid

) Fir die Krystallwasserbestimmung sind die Substanzen , wenn nicht.
anders angegeben, bei 1059 getrocknet worden.
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keinen Niederschlag; auch das Platindoppelsalz ist sehr leicht 13slich.
Der Ester ist eine starke Base, welche aus Metallsalzen die Oxyde
abscheidet, z. B. aus Silbernitrat. Derselbe ist schwierig zu verseifen;
bei hundertstindigem Kochen mit Wasser wurde ein betrichtlicher
Antheil unveréndert zurickgewonnen; fast quantitativ verluft die
Hydrolyse bei eintiigigem Erhitzen auf dber 160° im Einschlussrohr.
Analyse: Ber. fiir Ci1H;sNOs.

Procente: C 67,00, H 9.85, N 7.11.

Geof. » » 67.34, 61.30, » 9.92, 9.89, » 7.23.

Um die Unterschiede des Hydroecgonidinithylesters vom Anhydro-
ecgoninester erkennen zu lassen, méchte ich die von Einhorn?) ge-
gebene Beschreibung der letzteren Verbindung ergénzen. Anhydroec-
goninéithylester siedet unter 16 mm Druck unzersetzt bei 136.5—138.50
(corr.) als farbloses, schwach basisch riechendes Oel, welches in der
Kilte mit Wasser mischbar, in warmem Wasser aber schwer 13slich
ist; die wissrige Ldsung giebt mit Pikrinsdure einen anfangs &ligen,
rasch krystallisirenden, in kaltem Wasser recht schwer ldslichen
Niederachlag, der sich aus heissem Wasser in langen gléinzenden Nadeln
ausscheidet.

Das goldchlorwasserstoffsaure Salz des Hydroecgonidin-
dthylesters ist in kaltem Wasser sehr schwer, leichter in warmem 16s-
lich, sehr leicht in heissem Alkohol, schwer 16slich in kaltem. Es
krystallisirt aus letzterem Lé&sungsmittel in goldgelben, glinzenden
Prismen vom Schmp. 121—1229,

Analyse: Ber. fir AuCl4H.Cy HyoNO;.

Procente: Au 36.69.
Gef. » » 36.79.

Hydroecgonidindthylesterjodmethylat,
C:Hi1 . CO: CsH; . NCH; . CHad.

Da die Einwirkung von Jodmethyl auf den Hydroeegonidinithyl-
ester stirmisch verliuft, empfiehlt es sich, zur Darstellung des Jod-
methylats das Halogenalkyl auf die kalte Mischung des Esters mit
dem dreifachen Volumen Aethylalkohol bis zum Eintreten neutraler
Reaction einwirken zu lassen, wobei die Flissigkeit zu einem weissen
Krystallbrei erstarrt.

Das Jodmethylat ist in Wasser, Methylalkohol und siedendem
Aethylalkohol sehr leicht, leicht in Chloroform, schwer l3slich in
kaltem absolutem Alkohol, unldslich in Aether. Beim Umkrystalli-
siren aus Alkohol wird es in farblosen, seidenglinzenden, centimeter-
langen Nadeln erhalten, welche scharf bei 156 schmelzen.

) Diese Berichte 20, 1221.
47*



Analyse: Ber. fiir Cj3sHgsNOyJ.
Procente: J 37.46.
Gef. » e 37.30, 37.54.
Beim Kochen des Jodmethylats mit Alkalien wird kein Dimethyl-
amin abgespalten.

Golddoppelsalz des Hydroecgonidindthylesterchlormethy-
lats. Behandelt man die wissrige Losung des Jodmethylats mit
frisch gefilltem Chlorsilber und fiigt zu der entjodeten, vom Silber-
niederschlag abfiltrirten Lésung Goldchlorwasserstoffsiiure, so scheidet
sich das Goldsalz als dichter, flockiger Niederschlag ab, welcher beim
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol grosse, flimmernde Blétter
bildet, die aus parallel aneinandergereibten Prismen bestehen. Das
Golddoppelsalz des Chlormethylats ist in Wasaser und Alkohol in der
Hitze leicht 16slich, in der Kilte beinahe unléslich; es schmilzt bei
168—169°.

Analyse:!) Ber. fir AuCl,CyisH2aNO;.

Procente: Au 35.75,
Gef. » » 35.85.

Golddoppelsalz des Hydroecgonidinchlormethylats. Aus
dem Jodmethylat vom Schmp. 186" erhilt man ein zweites Goldsalz,
welches zum Unterschiede vom ersten an Stelle der Estergruppe das
freie Carboxyl enthélt, wenn man die Entjodung durch frisch gefilltes
Silberoxyd bewirkt. Hierbei findet gleichzeitig Verseifung statt. Das
Salz ist in kaltem Wasser und Alkohol sehr schwer, in heissem
Wasser und in heisser Salzsidure ziemlich leicht, in siedendem Alkohol
leicht 18slich. Es bildet einen eigelben, flockigen Niederschlag, aus
Wasser umkrystallisirt, ein kanariengelbes, dichtes Krystallmehl, das
4 Mol. Wasser enthillt; aus concentrirter Salzsiure scheidet es sich
in keilférmig zugespitzten, mikroskopischen Prismen aus, welche bei
ungefihr 255" unter Zersetzung schmelzen.

Analyse: Ber. fiir AuCl; CioH;sNO; . 4H;0.

Procente: Hs0 12.10.
Gef. » » 1. 11.83, 1L 11.76.

Analyse: Ber. fiir AuCly;C;oH;s NOa.

Procente: Au  37.67.
Gef. » » 1. 87.71, 1I. 317.68.

Das nimliche Golddoppelsalz des Hydroecgonidinchlormethylats
(cfr. theoret. Theil) wurde beim Erwiéirmen der wiissrigen Lésung von
Hydroecgonidinesterjodmethylat mit kohlensaurem Silber und Fillen
der vom Silberniederschlag abfiltrirten Lésung mit Goldchlorwasser-
stoffsdure erhalten. (Siehe oben Analyse II.)

) Die krystallwasserfreien Substanzen wurden fiir die Analyse im Va-
cuum iiber Schwefelsaure getrocknet.
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Methylhydroecgonidiniathylester, (CHgh N .C:H,o. CO;C;H;.

Die Spaltang des Hydroeegonidinesterjodmethylats mit Alkalien
geschieht am besten nach dem Verfahren, das ich bei der Darstellung
von Methyltropinsiuredimethyliither beschrieben habe!). Giebt man
zur heissen wihssrigen Losung des Jodmethylats die heisse Ldsung
von mehr, als der theoretisch erforderlichen Menge Kaliumcarbonat,
so triibt sich die Flissigkeit augenblicklich, und es sammelt sich an
der Oberfliche ein farbloses, klares, stark lichtbrechendes, mit Aether
mischbares Oel, dessen Menge durch &twa 2 Minuten dauerndes Er-
wirmen auf ca. 75° noch erh6ht wird. Man kiihlt sodann die Fliissig-
keit ab, sittigt dieselbe mit Potasche, extrahirt mit Aether und dampft
die mit kohlensaurem Kali getrocknete &therische Lisung des Esters
ein; durch Destillation im Vacuum wird der letztere leicht in vallig
reinem Zustande erhalten. Die Ausbeute betrug bei wiederholten Ver-
suchen nur etwa 60 pCt. der berechneten Menge; sie leidet nimlich
darunter, dass der Ester wihrend seines Entstehens bereits zum Theil
vergeift wird.

Analyse: Ber, fiir CigHa NO;.
Procente: C 68.25, H 9.95, N 6.64.
Gef. » » 68.30, 68.38, » 10.21, 10.23, » 6.89.

Die methylirte Verbindung siedet betrdchtlich hoher, als der
Hydroecgonidinester; sie destillirt nimlich unter ca. 16 mm Druck
constant bei 1560 (corr.) als farbloses Oel, welches in kaltem Wasser
schwer, in warmem noch schwerer 1dslich ist upd stark alkalische
Reaection besitzt.

Von der Ausgangsverbindung unterscheidet sich der Methylhydro-
ecgonidinester am deutlichsten dadurch, dass er in schwefelsanrer
Ldsung Kaliumpermanganat momentan entfirbt.

Mit Goldchlorid und mit Pikrinsfure giebt die Losung des neuen
Esters &lige, wenig charakteristische Niederschlige. Seine concen-
trirte salzsaure Losung giebt mit Quecksilberchlorid eine ﬂoclnge
Ausscheldung, die in heissem Wasser leicht 18slich ist und daraus in
stark lichtbrechenden, schdn ausgebildeten Prismen krystallisirt.

Besonders ckarakteristisch fiir den Methylhydroecgonidinéthyl-
ester ist sein priichtig krystallisirendes

Platindoppelsalz. Dasselbe ist in kaltem Wasser ziemlich
schwer, in heissem recht leicht 13slich, in Alkohol in der Hitze
schwer 16slich, in der K&lte unldslich. Aus siedendem Wasser schei-
det es sich in krystallwasserfreien, orangerothen, durchsichtigen,
lanzetférmigen Blittern ab, aus heissem Alkohol in flimmernden, hell-
gelben Blittchen. Es schmilzt scharf bei 148°.

Y R. Willstatter, diese Berichte 28, 3282,
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Analyse: Ber. fir PtClsHjy(CiaHa1 NOg)a.
Procente: Pt 23.44,
Gef. » » 23.46, 23.50.

Methylhydroecgonidinithylesterjodmethylat,
CiH;. CO3C3H; . N(CH3), . CH3J.

Zur Gewinnung dieses Jodmethylats liisst man am besten auf die
absolut-dtherische Losung des Methylhydroecgonidinesters in der Kilte
Jodmethyl so lange einwirken, bis die alkalische Reaction verschwun-
den ist. Das Jodmethylat scheidet sich zunichst unter Entbindung
von Wirme &lig aus, erstarrt aber bald krystallinisch. Es ist in
Wasser, Chloroform, Methylalkohol und heissem Aethylalkohol sehr
leicht 13slich, schwerer, wenn auch immerhin betréichtlich, in kaltem
Aethylalkohol; es bildet, aus absolutem Alkohol umkrystallisirt; derbe
rechteckige Tafeln, welche bei 149—150¢ schmelzen.

Analyse: Ber. fir CyaHe NOg. CHyJ.

Procente: J 35.98.
Gef. » » 36.14.

Beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge erleidet dieses Jod-
methylat, abgesehen von der Verseifung der Estergrappe, keine Ver-
dnderung; hingegen wird es beim Kochen mit Aetzalkalien in con-
centrirtester Lsung vollstindig in Trimethylamin und eine stickstofffreie
Carbonsiiure, die Hydrotropilidenearbonsiure, gespalten.

Golddoppelsalz des Methylhydroecgonidinithyl esterchlor-
methylats. Durch successive Behandlung mit Chlorsilber und mit
Goldchlorid erbilt man aus diesem Jodmethylat ein charakteristisches
Golddoppelsalz. Dasselbe ist in kaltem Wasser und Alkohol fast
unléslich, 18st sich aber in beiden Solventien in der Hitze ziemlich
leicht. Es bildet einen eigelben, flockigen Niederschlag, welcher, aus
Wasser umkrystallisirt, in glinzenden, langen Spiessen erscheint, die
oft sidgenformig mit kleinen Prismen besetzt sind. Schmp. 153—
154°. Dieses goldchlorwasserstoffsaure Salz enthilt in lufttrockenem
Zustande 2!/; Molekiile Krystallwasser, welche es iiber Schwefelsiure
vollig abgiebt.

Analyse: Ber. fir CjaHg NOs.CH;3Cl. AuCls. 2Y/2Hy0.

Procente: HaO 7.38.
Gef. » » 7.66, 7.55.

Analyse: Ber. fir CiaHy NO;. CH3Cl. AuCls.

Procente: Au 34.87.
Gef. » > 34.88.

Hydrotropilidencarbonsiure, C;Hy . COOH.

Die Zersetzung des Methylhydroecgonidinesterjodmethylats ldsst
sich durch Einkochen mit Natronlauge im Silbertiegel bis zu einer
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Temperatur von etwa 120° ausfiibren; bei den fir die Darstellung
der Spaltungssiure verfiigharen geringen Mengen des kostbaren Ma-
terials erwies es sich indessen als vortheilhafter, mit kleinen Portionen
im Reagirglas zu arbeiten, wobei sich die einzelnen Phasen der Spal-
tung gut beobachten liessen.

Giebt man zur heissen Losung von 0.5 g des Jodmethylats in
0.5 g Wasser 1g Natronlauge (1:1), so scheidet sich das Jod-
methylat als klares, stark lichtbrechendes, za Boden sinkendes, éther-
unldsliches Oel ab; beim Erhitzen verwandelt es sich in eine tribe,
schwammige Masse, indem unter Entweichen von Alkoholdimpfen
Verseifung eintritt. Kocht man nun kurze Zeit iiber freier Flamme
unter bestindigem Schiitteln, ohne die Wasserdimpfe zuriickzuleiten,
8o findet vollige Zersetzung statt; unter lebhaftem Aufschiumen ent-
wickelt sich Trimethylamin in Strdmen, und die fest werdende weisse
Masse enthilt das Natriumsalz einer ungesittigten Carbonsiure, die
sich beim Auflésen des Reactionsproductes in Wasser und Auséiuern
milchig ausscheidet und bald zu dichten Flocken weisser Néadelchen
erstarrt. Die krystallinische Siinre wurde abgesaugt und zur vollstin-
digen Reinigung aus Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen Alko-
hol umkrystallisirt; die Ausbeute au dem Spaltungsproduct belief sich
im Mittel von finf Versuchen auf 85 pCt. der Theorie.

Zur sicheren Identificirung des abgespaltenen Amins habe ich
dasselbe bei einem dieser Versuche in verdiinnter Salzsfiure auf-
gefangen und durch sein gold- und platinchlorwasserstoffsaures Salz
charakterisirt. Das schwer lésliche Golddoppelsalz krystallisirte aus
heissem Wasser in blattférmigen Aggregaten mikroskopischer Prismen
{Schmp. unter Zers. ca. 250%; das Platindoppelsalz bildete schone,
tesserale Krystalle, welche unter Zersetzung bei 240-—242° schmel-
zen. Die Analyse bestitigte die Identitit der Base mit Trimethyl-
amin.

Analyse: Ber. fiar PtClgN; CsHso.
Procente: Pt 36.93.
Gef. L3 » 37.11.

Die Hydrotropilidencarbonséiure scheidet sich aus heissem Wein-
geist in sehr langen, farblosen, glinzenden Krystallnadeln aus, welche
bei 74—750 schmelzen. Sie ist in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro-
form, Ligroin und Eisessig sebr leicht, in kaltem Wasser sehr schwer,
in heissem betréichtlich léslich. Mit Wasserdimpfen verflichtigt sie
sich mit einem an HydrobenzoEsiiuren erinnernden Geruch; im Pro-
birrohr destillirt die Sdure unzersetzt.

Analyse: Ber. fir CsHjoOs.

Procente: C 69.57, H 17.25.
Gef. . » 69.18, 69.24, » 7.31, 7.36.
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Titration: 0.1279 g Shure neutralisirten 9.2 cem Tlo Normal-Alkalilauge (be-
rechn. 9.27).

Die Hydrotropilidencarbonssure ist eine starke S#ure, welche aus
Carbonaten Kohlensfiure entbindet; ihre Lésung in Soda entfirbt
Kaliumpermanganat momentan in sehr betrdchtlicher Menge. Sie
addirt leicht Brom und Bromwasserstoff.

Von ihren Salzen ist charakteristisch das

Silbersalz. Beim Versetzen der wiissrigen Losung des Natron-
salzes von Hydrotropilidencarbonsiure mit Silbernitrat scheidet sich
sofort das in kaltem Wasser sehr schwer l6sliche Silbersalz in Flocken
ab, welche aus kleinen Nadeln bestehen. Durch Umkrystallisiren aus
heissem Wasger, worin es sich ziemlich leicht 168t, gewinnt man das
Silbersalz in farblosen, lichtempfindlichen, glinzenden, langen, weichen
Nadeln, die fir die Analyse iiber Schwefelsiure getrocknet wurden.

Analyse: Ber. fir C1Hy.COgAg.
Procente: Ag 44.08.
Gef. » » 44.05, 44.23,

Tetrabromid der Ilydrotropilidencarbonséure,
C7H9 Bn . COQ H.

Um einen Einblick in die Constitution der Spaltungssiure des
Hydroecgonidins zu gewinnen, wurde die Addition von Brom unter-
sucht; es zeigte sich, dass die Siure leicht und glatt 4 Atome Brom
anlagert unter Bildung eines gesiittigten Additionsproductes.

Zar Darstellung des Letzteren habe ich eine genau abgewogene
Menge der feingepulverten Sdure auf einem Uhrglase iiber einer Schale
mit Brom unter einer Glasglocke 24 Stunden lang stehen lassen, dann
das anhaftende Brom im Vacuumexsiccator abgesaugt. Die Gewichts-
zunahme betrug 229 pCt., wihrend sich fiir die Addition von 4 Atomen
Brom 232 pCt. berechnen. Das Reactionsproduct, eine feste, schwach
gelblich gefirbte Masse, wurde fiir die Analyse durch Umkrystalli-
siren aus concentrirter Ameisenséiure gereinigt. Es ist in diesem
Lésungsmittel in der Wéarme ziemlich leicht, kalt sehr schwer laslich
und krystallirt daraus in farblosen, gldnzenden Blittchen, welche bei
196—197° unter Zersetzung schmelzen,

In Alkohol, Aether. Chloroform nund heissem Benzol ist die Tetra-
bromséure sehr leicht, schwerer lé«lich in' kaltemm Benzol, in Wasser
unldslich. lhre Lésung in Soda ist bestindig gegen Kaliumperman-
ganat im Sinne der von Baeyer’schen Reaction.

Analyse: Ber. fiir CsHjo OgBry.

Procente: Br 69.87.
Gef. » » 69.66,
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Titration: 0.1220 g S&ure neutralisirten 2.4 com l% Normal-Alkalilssung (be-
rechn. 2.3 com.)
Die Firma E. Merck in Darmstadt hat mich bei dieser Unter-
suchung mit werthvollem Ausgangsmaterial unterstitzt, woflr ich ihr
auch an dieser Stelle den verbindlichsten Dank ausspreche.

Mit der Fortsetzung der Untersuchung des Hydroecgonidins bin
ich beschéftigt.

128. Rishard Willstitter: Erschépfende Methylirung von
Hydrotropidin.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der
Wissenschaften zu M#nchen.)

(Bingegangen am 27. M&rz.)

Die erschopfende Methylirung nach A. W. Hofmann's Methode
verlduft beim Hydrotropidin, dem von A. Ladenburg?!) dargestellten
Reductionsproduct des Tropidins, durchaus normal und analog dem
Abbau von N-Methylpiperidin zum Kohlenwasserstoff Piperylen, zeigt
aber mehrfache Unterschiede von der erschépfenden Methylirung des
Tropidins, welche Ladenburg?) und besonders G. Merling®) ein-
gehend untersncht haben.

Das Jodmethylat des Hydrotropidins wird durch Behandeln mit
Silberoxyd in Hydrotropidinmethylammoniamoxydhydrat iibergefiihrt,
das beim Destilliren seiner concentrirten wissrigen Losang in Wasser
und die neue ungesfittigte Base Methylhydrotropidin (CoHis N)
zerfdllt, im Sione folgender Gleichung:

CH (CHs)N . CH; . CH
H,C CH; CH; H;C CH,
om. L =mo+ » |
CH?>N CH; CH: H,C CH
OH CH CH

Das Metbylhydrotropidin, ein Tetrahydrobenzyldimethylamin,
correspondirt gemé#ss seiner Bildung mit dem a«-Methyltropidin von
Merling; wihrend aber letzteres beim Erwérmen zam Siedepunkt
in eine isomere Base, g-Methyltropidin,

‘1) Diese Berichte 16, 1408. %) Ann. d. Chem. 217, 74, 135.
3) Diese Berichte 24, 3108.





