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127. Rioherd Willsttitter: Ueber Hydroeogonidin. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der Kgl. Alzademie' 

der Wiasenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 27. Miirz.) 

Wlihrend die Tropinreihe schon vor zehn Jahren von A. L a d e n -  
b urgl) vervollstiindigt wurde durch die Darstellung ihrer Stamm- 
substanzen, der geslittigten und sauerstofffreien Basen Hydrotropidin 
und Norhydrotropidin, deren Abbau zum u -Aethylpyridin einen 
wichtigen Schritt zur Aufkliirung des Atropins bedeutete, bat die 
Gruppe des Ecgonins eine entsprechende Erglinzung bisher nicbt er- 
fahren. Die Untersuchung des carboxylirten Hydrotropidins d. i. des 
geslittigten Reductionsproductes von Anhydroecgonin schien mir theo- 
retisches Interesse zu beanspruchen nicht allein, weil fiir die Auf- 
kliirung des Cocai'ns noch eine Reihe von Einzelfragen, wie beziiglich 
der Stellung von Hydroxyl und Carboxyl, zu liisen sind, sondern nament- 
lich, weil G. Merling'sa) im Princip neue und lberzeugende Auf- 
fasaung von der Constitution der stickstoff haltigen Spaltungsproducte 
des Atropins und Cocai'us zur sicheren Erkenntniss das liickenlose 
Studium der Substitutionsproducte des in jenen AlkaloYden ange- 
nommenen eigenthumlichen Ringsystems geboten erscheinen liiset. 
Insbesondere gab die auffallige, strenger Analogieen entbehrende Jod- 
methylatspaltung von Ecgonin und Anhydroecgonin Anlaas zur Ver- 
vollstiindigung unserer Kenntnisse vom Verhalten der Ecgoninderivate 
bei erachcpfender 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 vie1 schwerer reducirbar, ale 
einfache Pyridinderivate; so versagte beim Anhydroecgonin beispiels- 
weise die Reductionsmet,hode mit Zinn und Salzsiiure, mittels deren 
E. J a h n  a') die Ueberfihrung von Nicotinsiiuremethyllitherchlor- 
methylat in Arecaydin und n-Methylnipecotinsaure bewirkt hat, und 
deren sich neuerdings W. K o n i g s  und F. Wolff') zur Reduction 
der Apophyllensiiure bedienten. Auch auf die Verwendung der Ha- 
logenwasserstoffadditionsproducte , mitiels deren aus Tropidin nach 
L a d e n b u r g ) )  und nach Mer l ing6)  das Hydrotropidin gewonnen 
wird, mnsste beim Anhydroecgonin verzichtet werden, da das An- 
hydroecgoninhydrobromid nach A. E i c h e n g r i i n  und A. E inhorn ' )  
eine sehr schwer zugiingliche Verbindung ist. 

1) Dieae Berichte 16, 1408 und 20, 1647. 
3) Arch. d. Pharm. 229, 691. 
5) Diem Beriohte 16, 1408. 
9 Diese Berichte 28, 2888. 

3) Diem Berichte 24, 3108. 
3 Diese Berichte 29, 2187. 
6, Diese Berichte 25, 3124, Fussnote 3. 
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Die Reduction von Anhydroecgonin hat eich glatt auefiihren laesen 
nach dem Verfahren, welches A. Ladenburg’)  mehrfach zur Hydri- 
rung von Pyridmcarbonaffuren gedient hat: beim Behandeln mit Na- 
trium in amylalkoholischer Lbsuog gehen Anhydroecgonin (C,Hl,NOs) 
und seine Eeter (merlcwiirdiger Weiee aber nicht sein Chlorhydrat) 
durch Addition von zwei Atomen Waeeerstoff quantitativ iiber in eine 
Verbindung von der empiriechen Zusammensetzung C& H16 NO,, welche 
sich durch ihr Verhalten gegen Kaliumpermanganat als geeiittigt 
erweist. Diesem Reductioneproduct, fir welches ich an Stelle der 
niichstliegenden, aber zu schwerfiilligen Bezeichnung Dihydroanhy- 
droecgonin den Namen sHydroecgonidin4 (in Analogie mit dem urn 
die COs-Oruppe Hrmeren Hydrotropidin) vorschlagen mbchte, ist auf 
Grund der M e r l i n g  - Einhorn’schen Anhydroecgoninformel nach- 
stehende ConetitutionsformelS) zuzuechreiben: 

CH 
/I\ 

HsC CHs CHs 
I l l  

C & . N  CHn CHa 
/ \I/’ :: 

0-oc 
Dieee Formel giebt einen befriedigenden Auedruck fiir die That- 

sache, dass aus dem ungesattigten Anhydroecgonin durch Anlagerang 
zweier Waeeeretoffatome eine perhydrirte Verbindung entateht, wtihrend 
nach La den  b u rg’s 3) noch heute aufrecht gehaltener Formulirung der 
neue Eiirper C& HlaNOa eine Doppelbindung enthalten musste. 

Das Hydroecgonidin ist eine gut kystallieirende, neutral reagirende, 
beta’inartige, dem Anhydroecgonin ghnliche , aber beetiindigere Ver- 
bindung, welche mit Mineralsffuren charakteristieche, wohl kryetallisir- 
bare Salze bildet, und deren Ester fliieeige, uoter vermindertem Druck 
unzersetzt destillirende Basen sind, welche in ihren Eigenechaften an 
d m  Hydrotropidin erinnern. Ecgonin und Anhydroecgonin enthalten 
drei bezw. zwei aeymmetrieche Kohlensto5atome und eind optiech 
a&+); hingegen iet das Hydroecgonidin optisch i n  a c t i  v, indem durcb 
die Sffttigung des Hydrobenzolringes die Aeymmetrie zweier Eohlen- 
atoffatome des Anhydroecgonine aufgehoben wird. Folgende, etwas 

I) Diem Berichte 26, 2768. 
a) Beziiglich der Betsinformel cfr. A. Einhorn und R. Willstiitter, 

dieee Berichte 27, 2439; die Stellung des Carboxyls in der obenstehenden 
Constitutionsfomel halte ich far noch nicht ehdeutig bestimmt ; vergl. diem 
Berichte 89, 1576, Fussnote 1. 

s) Diese Berichte 26, 1060 und 89, 421; Ann. d. Chem. 879, 344. 
4) cfr. Einhorn, diem Berichte 88, 1495. 
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modiflcirte Darstelluagsweise der Conetitutioneformeln ~011 dies ver- 
anschaulichen : 

CH CH 

,,/I" 

\,, 
HC CHS CH, H2C CHI C& 

11 CHs, 1 I 
HC H N . 0  CHa 

c.co c.co 
Anhydroecgonin. Hydroecgonidin. 

Bekanntlich werden die Jodmethylate von Estern des Ecgonins 
und Anhydroecgonins, wie die Untersuchungen von A. E i n h o r n  und 
seinen Schiilernl) gelehrt haben, schon beim Erwiirmen mit Alkalien 
in verdiinnter wiissriger Liisung gespalten in Dimethylamin und un- 
geegttigte Carbonsauren von der Formel %Ha 02, welche ale p-Methy- 
lendihydrobeozo~siiuren 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 Methyltropinstiureester bei der erschijpfenden Methylirung 
von Tropinsliureester entapricht. I m  Gegensatz zu Ecgonin und An- 
hydroecgonin liefert nun das Dihydroanhydroecgonin bei der Ho f -  
m ann'schen Reaction eine derartige Zwischenverbindung. Die er- 
schiipfende Methylirung des Hydroecgonidins , fiir welche dessen 
Aethylester als Ausgangsmaterial diente, verliiuft ntimlich streng analog 
dem vor einiger Zeit beschriebenen Abbau dee Tropinsaureesters a)  
zur Piperylendicarbonsiiure und fiillt eine vermittelnde Stelle aua 
zwischen der Labilitit der Cocahspaltungspr oducte einerseits und 
andererseits der Stabilittit, wie sie die Jodmethylate des N-Methyl- 
pipecolinsiiureesters~), des aus Tropinon synthetiech gewonnenen 
a-Ecgoninesters und cr-Cocaiid), ferner des N-Methylcincholoi'ponsiiare- 
dilithylesters zufolge einer eingehenden neuen Untersuchung von 
Zd. H. Skraup'), und endlich die Jodmethylate5) des Arecolins und 
Dihydroarecolins zeigen. Im Endproduct aber entspricht der Abbau 
des Hydroecgonidins nicht nur der erschiipfenden Methylirung van 

1) A. E i n h o r n  und Y. Tahara ,  diese Berichto 26,324; A. Einhorn 
and A. Fr ied l inder ,  diem Berichta 26, 1482; A. Einhorn  und R. W i l l -  
stiitter, diese Beriohte 27, 2439. 

9)  R. Willstfi t ter ,  diese Berichte 28, 3271. 
3) D i m  Beriohte 89, 389. 
4) Monetehefte f. Chem. 17., 865. 
8) Siehe die naohfolgende Mittheilung. 

3 Diem Berichte 29, 2216. 
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Piperidin, Tropidin und Tropinsiiure, sondern auch der oben be- 
scbriebenen Spaltung von Ecgonin und Anhydroecgonin. 

Der Hydroecgonidiniithyleshr ist eiue starke tertiare Baee, 
welche Jodmethyl unter heftiger Reaction anlagert. Es entsteht ein 
schiin krystallisirendes Jodmethylat von der Formel C? Hlt C02CaI4 
.NC& . CH3 J, f i r  welchee zwei Oolddoppelsalze charakteristisch sind: 
dae beim Behandeln mit Chlonrilber und dann mit Goldchlorid ge- 
bildete goldchlorwasseretoffsaure Salz dea Hydroecgonidiniithylester- 
chlormeth ylats und daa durch Einwirknng von Silberoxyd und darauf- 
folgende Fgllung mit Goldchlorwasserstoffstiure unter Verseifung der 
Estergruppe entstehende Golddoppelsalz des Hydroecgonidinchlor- 
methylata. - Daa Hydroecgonidinesterjodmethylat spaltet unter der Ein- 
wirkung wbsriger Alkalien kein Dimethylamin ab; ee erfiihrt viel- 
mehr die eogenannte H o  f m a n  n'sche i n t r am o 1 e k ul a r e  S p a1 t ung , 
welche dem Uebergang von Dimethylpiperyliumjodid in Dimethyl- 
piperidin entspricht und vollkommen analog der Bildung von Methyl- 
tropineliureester aus Tropindiureesterjodmethylat verlluft. Das Hy- 
droecgonidinesterjodmethylat zerfillt niimlich beim Behandeln mit 
titeenden oder kohlensauren Alkalien in wiissriger Liisung partiell 
schon in der Kalte, mit besserer Ausbeute bei kurzem Erwarmen, in 
Jodwtraeerstoff und Me t h y 1 h y d r o  ec  go n i din ii t h y 1 e s t e r  gemlss 
folgender G leichung : 

CH (CH&N. CHa . CH 

Der entstehende Ester unterscheidet sicb in seiner Zusammen- 
seteung durch das Plus einer Methylengriippe VOD der Amgangs- 
verbindung, ist wie die letztere eine destillirbare tertiiire Baae und 
zeigt im Gegensstz zum Hydroecgonidin Unbestandigkeit gegen Kalium- 
permanganat in schwefelsaurer Liisung, was auf das Vorhandeneein 
einer Doppelbindung hinweist. Wenn man im Ecgonin die von 
E i n h o r n  und T a h a r a  begriindete Stellung der Carboxylgruppe an- 
nimmt, so hat man den Methylhydroecgonidinester ale einen Tetra- 
hydro-p-dimethylbenzylamincarbonsiiureiithylester1) zu betrachten, dessen 
Doppelbindung wahrscheinlich den Ort ' dl einnimmt. 

9 Partiell hydrirte BenzylamincsrbonerZuren Bind nooh nicht bekannt ; 
(cfr. A. Einhorn und R Willetktter,  dieee Berichte 27, 2439); iiber 
perhydrirta Benzylamincarbon&uren cfr. A. Einhorn, diem Berichte 29,1590. 
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Oegen die hier gegebene Erkllirung fiir die Spaltung dee Hy- 
droecgonidinesterjodmethylats kiinnte man einwendenl), diese Ver- 
bindung sei ihrem Verhalten nach nicht ale Ammoniumjodid, sondern 
als jodwasserstoffsaures Salz einer methylirten tertiiiren Base ~11xu- 
sprechen. Diese Miiglichkeit ist aber hier ganzlich ausgeechlossen ; 
aus dem sicher tertiiiren Anhydroecgonin kann durch Reduction unter 
Erhaltung dee Ringsystems nur eine Verbindung rnit t e d r e m  Stick- 
stoff entstehen, welche einfach Jodmethyl addirt. Ware a b r  bei der 
Hydrirung eine Aufspaltung eingetreten , so kiinnte Hydroecgonidin 
von der Formel CsH,bNO, keine gesiittigte Verbindung sein. - Mit 
der Annahme eines tertiiir gebundenen Stickstoffatoms im Hydroec- 
gonidin steht die Beobachtung im Einklang, dass diese Verbindung 
und ihr Ester nicht mit salpetriger Saure reagiren, und der hier ge- 
gebenen Erkllirung fur die Jodmethylatspaltung entspricht ferner die 
Einwirkung von Silbercarbonat auf daa Hydroecgonidinesterjodmethylat. 
WIihrend namlich das jodwasserstoffsaure Salz einer Baae rnit Silber- 
carbonat genau ebenso wie mit kohlensaurem Kali die freie Base 
liefern wiirde, erhalt man durch Behandeln dieses Jodmethylata rnit 
kohlensaurem Silber nicht den sog. Methylhydroecgonidiester oder 
ein Verseifungsproduct desselben , sondern eine Losung, welche auf 
Zusatz von Goldchlorid das goldchlorwasserstoffaaure Salz des Hy- 
droecgonidinchlormethylats ausscheidet. 

Wie seine Analogie rnit Dimethylpiperidin erwarten liisst, lagert 
der Methylhydroecgonidinathylester abermals ein Molekiil Jodmethyl an 
unter Bildung eines dem Trimethylpiperyliumjodid entsprechenden 
Ammoniumjodids. Dasselbe weicht in seinem Verhalten von dem 
ersten Estejodmethylat durchaus ab, indem es in verdiinnter wiissriger 
Losung von Alkalien nicht angegriffen wird, hingegen beim Kochen 
mit iitzenden Alkalien in concentrirtester Losung eine glatte Spaltung 
erleidet, welche dem - iibrigens vie1 leichter statffindenden - Zerfall 
von Methyltropinsiiureesterjodmethylat in Piperylendicarbonsiinre und 
Trimethylamin analog ist. Es entsteht ntimlich hierbei aue dem Me- 
thylhydroecgonidinesterjodmethylat neben Trimethylamin eine stick- 
stomreie, einbasische , ungesiittigte Carbonahre von der empirischen 
Formel CJ HI,, 03 gemass der folgenden Gleichung : 

C .  CO,(&Hs 
= C7Hg . COOK + N(CHs)s + J K  + CaHsOH + HgO. 

*) Vergl. A. Ladenbnrg, diese Berichte 29, 421; ferner A. L ipp ,  
Am. d. Chem. 294, 163. 
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Diese Spaltungssiiure , eine prPchtig lcrystallisirende Verbindung, 
ist um zwei Wasserstoffatome reicher, ale die p-Methylendihydrobenzo8- 
siiuren, welche bei der Jodmethylatapaltung von Ecgonin und Anhy- 
droecgonin resultiren; sie lPsst sich aufTassen ale eine Carbonsiiure 
des Kohlenwasserstoffs Hydrotropiliden (GHlo), welchen ich bei der 
ersch6pfenden Methylirong des Hydrotropidins (vergl. die nachfolgende 
Mittheilung) gewonnen habe, und soll demgemiiss ale BHydrotropiliden- 
carbonsiiurec bezeichnet werden’). 

Fir die p - Methylendihydrobenzoestiure aus Anhydroecgonin 
hatten E i n h o r n  und T a h a r a  3) urspriinglich folgende Consti- 
tntionsformel: 

CHa : C 
HC’ \CHs 
HA!, )CH 

C . COOH 

aufgeetellt. Eine spiitere Untersuchang von E i n h o r n  und W i l l -  
st t i t tera) machte ea aber sehr wahrscheinlich, dass diese Siiure keine 
freie Methylengruppe enthalt, sondern daee die Methylengruppe an 
zwei Kohlenstoffatome des partiell hydrirten Kernee gebnnden iet, 
n h l i c h  an daa Kohlenstoffatom, welches das Carboxyl 
das zu ersterem in p-Stellung stehende, entsprechend 

C 

triigt, und an 
dem Sahemo: 

/I\. 
HC I CH 

II CHs I . 
HC I CHs --,.I//-- 

C . COOH 

Wahrend also beim Ecgonin und Anhydroecgonin der Hydro- 
pyridmring sich unter Ausschaltung des Stickstoffs zum Kohleostoff- 
fiinfring schliesst, der mit dem Hydrobenzolring in Combination tritt, 
entstebt die neue Spaltungssiiure CsHlo 0 9  aus einem Hydrobenzol- 
derivat, in welchem bereits eine offene Seitenkette gebildet bt ,  niimlich 
a m  einer substituirten Hydrotoluylsiiure. Wenn demgemkss an8 der 
Constitution der p-MethylendihydrobenoEsiiure auf diejenige der Hy- 
drotropilidencarbonsiinre nicht direct geschlossen werden darf, 80 

1) Die nohe liegende Bezeichnung *p - Methylentetrahydrobenzo8s8are~ 
m6cht.e ich vermeiden, om mit dem Namen keine noch nnbegrkdeta Aneicht 
iiber die Constitution auszusprechen. 

3 Diese Berichte 26, 325. 
3) h. d. Chem. 280, 96; D i m  Berichb 87, 2823. 



scheinen mir fir die Letztere besonders drei Miiglichkeiten in Betracht 
zu kommen, die in folgenden Formelnl) ihren Ausdruck finden: 

I. 11. 
CHa : C CH3. C 

III. 
CH 

HC 'I'CH, 
I I  II CHa I . 

\ /\ 
H& CHs H C  CH2 

HC CHa 
\\ \/ HC \/ I cHp 

I t  
HC CHa 

C . COOH C . COOH C . COOH 

Die Spaltungssaure des Hydroecgonidins kann also die Constitutiom 
einer p-MethylentetrahydrobenzoEstiure (I.) mit freier Methylengruppe. 
oder die einer Dihydro-p-toluylsiiure (IT.) besitzen, oder sie kann eine 
der E i n  h o rn'schen p-Methylendihydrobenzo8saure analog constituirtea) 
Verbindung sein (HI.), die nach dem Nomenclaturvorschlag VOD 

J. B r e d  t3) ale Carbonsaure des Meso-p-methylencyclohexens zu be- 
zeichnen wffre. Die Constitution der Hydrotropilidencarbonsiiure ein- 
deutig festzustellen, miige einer in Aussicht genommenen, eingehenden 
Untersuchung vorbehalten bleiben; vorlaufig habe ich mich mit der 
Festetellung begniigen miissen, dass die neue Saure CeHloOs, Brom- 
dffmpfen ausgesetzt, leicht v i e r  A t o m e  Brom addirt unter Bildnng 
eines wohlkrystallisirten , permanganatbestiindigen , also gestittigtea 
Additionsproductes. Es folgt daraus, dass die Hydrntropilidencarbon- 
siiure entweder zwei Doppelbindungen enthfflt oder dass sie (cfr. 
Formel 111) das Halogen unter Sattigung einer Doppelbindung unb 
Sprengung einer Ringbindung anlagert, ebenso wie es bei der Addition 
von vier Atornen Brom an die p-Methylendihydrobenzo&sliure constatirb 
worden ist. 

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

1) In der zweiten und dritten Constitutionsformel findet sich der Ort der 
Doppelbindnng willkiirlich angenommen ; anch kommt awaer der Bindung 
der Methylengruppe an zwei parasthdige Kohlenstoffatome die Bindung an 
zwei benachbarta oder in Metastellung befindliche in Betracht. 

7 Die Hydrotropilidencarbonssure stimmt in der Zusammensetzung und 
i n  ihren Eigenschaften mit keinem von den Reductionsproducten der p-Me- 
thylendihydrobenzoIssure iiberein, deren Ringsystem bei i h m  versehiedenen 
Additionsreactionen gwprengt wird. 

8 )  Ann. d. Chem. 292, 123. 
4) Diem Berichte 14, 494 und 659. 
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kommen lassen konnte), dasa der Stickstoff im Hydroecgonidin, mithin 
im Ecgonin, rincormig gebunden ist, ebeneo wie im Piperidin. 

Daa Verhalten der Jodmethylate in der Tropin- und Ecgonin- 
Oruppe (einechlieaelich der Tropinellure) erechien, wie in jiingster Zeit 
A. L i p  p I) in den Schlusebemerkmgen seiner intereeeanten Abhand- 
lung iiber hydrirte Pyridinderivate betont hat, unverstiindlich und ver- 
wirrend. Ea liiset sich indeseen heute wohl erkennen, dass die Mutter- 
substanz dieeer Gruppe, dae Hydrotropidin, in der Jodmetbylatreaction 
nicht den mindeaten Unterechied vom Methylpiperidin zeigt, und welche 
Abweichungen durch verechiedenartige Substitution dee Hydrotropidins 
bewirkt werden. Der einfache Carbonatiureester (Hydroecgonidinester) 
steht in seinem Verhalten am ngchsten dem Hydrotropidin einerseits 
und dem Dicarbonatiureester dee N-Methylpiperidins, dem Tropineiiure- 
%her, andererseits; durch den Eintritt einer Doppelbindung in das 
Hydroecgonidin, wie daa Anhydroecgonin sie enthiilt und das Ecgonin 
sie leicht enbtehen lgsst, wird eine hhnliche Lockerung des %g- 
syetema bewirkt wie durch den Retonsaueretoff des Tropinone. - 
Daa Hydroxyl dee Tropins und die Doppelbiodung des Tropidins 
baben nur geringe Unterschiede vom Hydrotropidin zur Folge; und 
daa in einer Metbylengruppe der Kohlenetofiriicke durch Hydroxyl 
ond Carboxyl substituirte Hydrotropidh, d. i. das a-Ecgonin’), eeigt 
die niimliche Stabilitiit , welche beim Carbonshureeater des Methyl- 
piperidins, beim N-Methylpipecolinsiiureiither, beobachtet wurde. &- 
droecgonidin und a-Ecgonin verhalten sich nun allerdings ~611% ver- 
schieden, aber dieselben Unterschiede zeigen eich ja auch zwiachen 
einfachen Derivaten des Piperidins, niimlich zwiachen N-Methylpiperidin 
und Methylpipecolinsiiureester sowie Arecolin, ferner zwischen Tropin- 
eaure und dem N-Methylderivat der isomeren Cincholoipon&ures). 

__-- 

In der im Vorausgehenden wiederholt beriihrten Analogie zwiechen 
der erschBpfenden Methylirung von Hydroecgonidin und Tropineiiure 
habe ich eine erwiinschte Beetiitigung erblicken diirfen fiir die Er- 
klkung, welche ich vor einiger Zeit f i r  den Abbau der Tropinsiinre 
zur Piperylendicarbonsiiure gegeben habe‘). Die an8 meinen Ver- 
suchen iiber Tropinstiure abgeleiteten Folgerungen hat A. L a d e n  b ur  gb) 
in einer Notiz *Zur Constitution des Tropinsc verworfen, um an 
seiner alten Auffassung von der Constitution dea Tropins und der 
Tropinsaure festzuhalteo. In Kiirze m6chte ich hier auf Ladenburg’s  
Einwande entgegnen6), welche iibrigene gerade die entecheidenden Ver- 

1) Ann. d. Chem. 294, 168. 
9 Zd. H. Skranp, Monatahefte fiir Chemie 17, 865. 

Diese Berichte 28, 3271. 
B) cfr. R. Willattitter: Untereuohungen in der Tropingruppe. Habili- 

9 Diem Berichte 29, 2216. 

6) Diem Berichte YO, 421. 

tationsschrift, Miinchen 1896. 
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euche, wie die Bildung von Tropinsiiure aus Dioxytropidin, unberiick- 
eichtigt gelseeen haben. 

L a d e n b u r g  fiihrt an, dam dae Methylpiperidin sich bei der Hof-  
mann’schen Reaction wie eine secundiire Base mit offener Kette ver- 
halte, und folgert: BDa sich nun die TropinsHnre ganz iihnlich wie 
Methylpiperidin verhiilt, so liefern Wil l s  tiitter’s Vemuche nur neue 
Argumente zu Gunsten meiner Ansicht iiber jene Siiure.6 Mir scheint 
es hingegen nur erlaubt und am nhhsten liegend, zu folgern, dase die 
Tropinsiiure, da sie sich ganz ahnlich wie Methylpiperidin verhiilt, 
diesem analog  constituirt ist. (Nach Ladenburg’s  Auffassung b t  
Tropinsiiure bekanntlich eine ungesiittigte Siiure mit offener Kette und 
secundtirem Stickstoff). 

Ladenburg  spricht (ohne eigene Versuche) die Ansicht aus: 
BDer von Wil ls t t i t ter  Tropinsiiureeaterjodmethylat genannte Korper 
ist also in der That Methy1tropinsiiureesterjodhydrat.e Dies iet un- 
richtig; jener Korper ist ein wahres Jodmethylat und gleicht in 
seinem Verhalten vBllig dem oben beschriebenen Jodmethylat des 
Hydroecgonidinesters. Das Jodmethylat des Tropinaiiureesters , eine 
neutral reagirende Verbindung, liefert mit kohlensaurem Kali, aber 
nicht rnit Silbercarbonat, den Methyltropinsaureester. 

U n v e r e i n b a r  mit  Ladenburg’s  Ans ich t  iiber die Constitution 
der Tropinsaure ist ferner die Bildung von Adipinai5ure BUS dem 
erwiihnten Jodmethylat. Wiirde niimlich die Tropineilure aus Tropin 
(nach Ladenburg’s Formel) durch Oxydation des Carbinols und 
Sprengung des Hydropyridinringes entatehen, so kiime fiir sie nur 
folgende Constitutionsformel in Betracht, in welcher der 01% der 
Doppelbindung ohne Bedeutung ist : 

CH 
CH : CH . CHI. CH . CHa . COOH H C ~ ’  \ C H ~  3 

HoC\ )CH . CHs . CHaOH COOH NH (cH~) 
N . CHs 

Unter keinen Umst&nden vermag eine derartig constituirte Siiure, 
selbst bei einer so eingreifenden Reaction wie bei der Kalischmelze, 
in Adipinsiiure iiberzugehen; auch wenn an Stelle des Amins nicht 
Hydroxyl, sondern Wasserstoff triite, so konnte eine Sprengung der 
Kohlenstoffkette doch nur am 014 der Doppelbindung eintreten. Eine 
solche ungesattigte Siiure rnit offener Kette koinnte nicht ein einzelnes 
Kohlenstoffatom der Kette verlieren, sondern sie musste mind eaten s 
zwei  Kohlenstoffatome abspalten und folglich ein niedrigeres Spal- 
tungsproduct, als Adipinsiiure, liefern. 

Endlich mochte ich noch ein einfaches Argument zur Entacheidung 
zwischen Merling’s und Ladenbur  g’s Tropinsiiureformeln anfihren. 
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Die niimliche Tropineffure entateht aue Tropin und Ecgonin. 
Dieaen beiden Verbindungen kommen, wie auch L a d e n b u r g  annimmt, 
analoge Conetitotioneformeln zu. Im Ecgonin kann nun &her dae 
Hydroxyl nicht in a-Stellung (cfr. meine Versuche iiber a-Ecgonin), 
also nicht niiher, denn in #LStellung eum Carboxyl stehen. Wenn 
nun (enteprechend L a d  e n b u r  g ’ e Erkliimng) daa Hydroxyl des Ecgo- 
nine ebenso wie dae des Tropins das eine Tropinsiiurecarboxyl liefert, 
80 miiesen (unter Voraueeetzung der Ladenburg’schen Formulirung) 
bei der Oxydation des 

CHS 
Ecgonins zwe i  Atome  Koh lens to f f  a b g e s p a l t e n  werden; ee kiinnte 
alno aus dem Ecgonin QHlSNOa keinesfalle eine Tropinsiinre von 
der Zueammensetzung Ce HI* NO1 entatehen! 

Mag auch die Constitution der Tropioediurh noch nicht einwand- 
frei aufgekliirt eein, soviel ateht feet, dase dieselbe eine Dicarbonsiiure 
einea geslittigten Kohlenstoff-Stickstoffringes ist and daae sie eio tertilir 
gebundenes Stickstoffatom enthlilt. 

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

H y d r o  e c go n i d in  (D i h y d r o a n  h y d r o e cg o n i n ) , CS Hla NO,. 
Die Reduction von Anhydroecgonin llieet sich mit Natrium in 

amylalkoholischer Losung am vortheilhafteaten unter folgenden Bedin- 
gungen auefiihren: 

20 g Anhydroecgonin werden mit 100 ccm reinem Amylalkohol 
zum Kocben erhitzt und in die am RhckflusAkhhler siedeode Flibsig- 
keit 2 0 g  Natrium in kleinen Stijcken und in rascher Folge eingetra- 
gen; sobald die Reaction trlige wird und feetes Natriumamylat eich 
auszuscheiden beginnt, fiirdert man die Au0iisung des Natriums durch 
allmlihligen Zusatz von heiaeem Amylalkohol, in vier Portionen von 
40ccm. Beim Eintragen dee Natriums geht daa zuvor nur zum Theil 
geliiete Anhydroecgonin sofort viillig in Liisung, und diese bIeibt bie 
cum Schluse der Operation klar und farblos. Nach beendigter Auf- 
liieung dee Natriums wird die auf etwa 80° abgekhhlte Fliissigkeit 
mit ca. 200 ccm 20-procentiger Salzeiiure, dann mit der gleichen Menge 
Waaeer durchgeschiitteit , die wlissrig-salzsaure Liisung vom Amylal- 
kohol getrennt und znr Trockne verdampft. Dem aus Chlornatrium 
und ealzsaurem Hydroecgonidin bestehenden, kryetallinischen, achnee- 
neieeen Rhckstand wird daa Reactionsproduct durch Extrahiren mit 
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absolutem hlkohol in beinahe theoretischer Ausbeute entzogen uud 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol leicht viillig gereinigt. 

Statt des freien Anhydroecgonbs kann man eich auch dee Aethyl- 
esters zur Reduction bedienen, welche dann ebenso glatt verlliufi; doch 
ist in diesem Falle dem als Reactionsproduct gewonnenen salzsauren 
Hydroecgonidin eine wechselnde, oft nicht unbetriichtliche Menge von 
syruposem Hydroecgonidiniithylester- und Amylesterchlorhydrat beige- 
men@ (eine Probe von solchem Chlorhydrat giebt mit Sodalasung 
Oelausscheidung), und der daraus dargestellte Hydroecgonidinhthy1-r 
besitzt infolge einer Beimengung von Amylester keinen scharfen Siede- 
punkt. Durch Erhitzen rnit concentrirter Salzs&ure erhlilt man aus 
dem Chlorhydratgemenge reines salzsaures Hydroecgonidin. 

Bei wiederholten Versuchen, zur Hydrirung von Anhydroecgonin 
mit Natrium in Bthylalkobolischer wie auch in amylalkoholischer La- 
sung das Chlorhydrat anzuwenden, wurde auffiilliger Weise die Haupt- 
menge unveriindert zuriickgewonnen; doch mag ea nicht ausgeschlosaen 
sein, dass unter abgeanderten Bedingungen die Reduction auch mit 
Anhydroecgoninsalzen ausgefiihrt werden kann. 

Zur Darstellung von freiem Hydroecgonidin kann man entweder 
das Chlorhydrat in den Aethylester iiberfiihren und diesen durch Er- 
bitzen mit Wasser im Autoclaven verseifen oder, was wegen der 
schweren Verseif barkeit dee Esters den Vorzug verdient, die wiissrige 
Liisung des Chlorhydrats mit gefalltem Silberoxyd behandeln. Die 
Liisung wird dann vom Chlorsilber abfiltrirt , durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff von einer geringen Menge in Losung gegangenen 
Silbere befreit und eingedunstet; es hinterbleibt ein farbloser Syrup, 
der beim Verreiben mit Essigiither unter Zusatz von wenigen Tropfen 
Alkohol sich in eine, aus weichen mikroskopischen Nadeln bestende, 
weisse Krystallmasse verwandelt. Im Vacuum iiber Schwefelsiiure 
getrocknet, enthalt das Hydroecgonidin '/a Mol. Krystallwasser; es 
verliert daseelbe vollstiindig bei 1050 und schmilzt entwlssert bei 2000. 
(Schmp. von Anhydroecgonin ist 2350.) 

Analyse: Ber. fiir CS H15 NO2 . 1/2 H,O. 
Procente: H10 5.06, C 60.67, H 8.99, N 7.81. 

Gef. )) 5.66, 5.55, )) 60.70, 60.78 )) 9.10, 9.16, 8.02. 
Analyse: Ber. f in  CgH1sK-0,. 

Procente: C 63.90, H 8.88, N 8.28. 
Gef. >) )) 63.74, 'x 9.20, B 8.40. 

Hydroecgonidin ist in wasserhaltigem wie in  entwasaertem Zustand 
iiusserst hygroskopisch; es ist in Wasser spielend leicht, in Alkohol 
and (namentlich wasserfrei) in Chloroform sehr leicht, in Aceton und 
Essigiither in der Warme recht schwer liislich, in der Kalte unlbslich 
(in mikroskopischen Nadeln daraus krystallisirend), in Aether eben- 
falls unlbslich. Bei langsamem Zufiigen von Aether oder Eesigsther 
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zur alkoholischen LBsung scbeidet siah das Hydroecgonidin in Kry- 
stallwareen und Biischeln ab, welche am Prismen bestehen. 

Die wbsrige I h u n g  von Hydroecgonidfn zeigt viillig neutrale 
Reaction rmd besitzt eiuen schwach siisslich-bitteren O e e c h d .  Die 
Mmng giebt mit Phosphormolybdilnss~re einen gelblichm, flockigen 
Niederechlag, welcher aich in Alkoho! und in SakzsHure leiaht lost, 
dagegen mit Pikrinshre, Qumbilbewhlorid, Jodjodkaliaml6sung und 
Gerbsiure keinen Niederschlag. 

Die mhwefelsaure Liisung von Hydroecgonidin bleibt auf Zuaatz 
eines Tropfene Kaliumpermanganatliisung stundenlang r d h  g&rbt, 
wtihrend Anhydroecgonin ant& gleichen Umstlinden eine grosse Quan- 
titiit Permanganat augenblicklich reducirt. Diese Reaction eignet sich 
deshalb am besten, um die Reiaheit des Reductionsproductes ea con- 
irolliren. 

Es sei hier noch erwfhnt, dass Hydroecgonidin ebenso wenig mit 
Hiilfe von Natrinmamalgam wie mit Zinn uud Salzeiiure aus Anhydro- 
ecgonidin gewonnen werden konnte. 

Salze  von Hydroecgonidin.  
Dae C h l o r h y d r a t  ist in Wasser Kusserst leicht, in Alkohol i n  

der Siedehitze sehr leicht, in der Klilte schwer lbslich (bildet oft fiber- 
ssttigte Liisungen), in Adher und Essigilther unloslich. Es krystalli- 
sirt aus Alkohol in durchsichtigen, glilnzenden, rechteckigen Ttifelchen, 
ist sehr hygroskopisch und schrnilzt bei 934-236". Eine zehnpro- 
centige wilsarige Ltisung des Salzes liess im 2 dm-Rohr keine Drehnng 
der Polariaationsebene erkennen. 

Analyse: Ber. fiir CsHlsNOs. HCI. 
Procente: C 52.55, H 7.79, Cl 17.28. 

Gef. n 52.63, n 7.95, n 17.00, 17.25. 
Das p l a  t i  n c h 1 orw ass era  t o f f s ail r e  Hydrqecgonidin ist in 

Wasser-spielend leicht liislich und scheidet sich aus concentrirteatrr 
LBsung bei lfngerem Stehen als ein Brei feiner, gliinzender, orange- 
rother Prismen aus, welche ll/s Mol. Wasser enthalten (Anal. I.) oder 
nnf Zusatz von Alkohol als rothgelbe krystallinische Kru8te mit 2 Mol. 
Krystallwaaser (Anal. 11.). Es ist in kaltem Alkohol unliislich, in 
heissem sehr scbwer loslich und scheidet sich daraus in fleischfarbigen 
Flocken mikroskopischer NHdelchen ab; aus siedendem Weingeist kry- 
sfallieirte es in gut ausgebildeten, fllichenreichen Tifelchen. 

Analpee: Ber. f ir  PtClsHs(Co&aNOP)s. ll/sHsO. 
PKICW~~: &O I. 3.48. 

Gef. s 3.19. 
Analyse: Ber. fiir PtCb Es(GHiaNG)r. 2 H90. 

Procente: HsO IT. 4.59. 
Gef. n 4.97, 5.01. 

Hericbts d. D. cham. easellichmfL Jabrg. XXX. 47 
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Analyse: Ber. f ir  PtClsEI1(GHt5NOa)g. 
Procente: Pt 26.07. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  des Hydroecgonidins ist in heiseem 
Wasser leicht, in kaltem schwer ltislich und hildet mattgelbe, undeut- 
lich ausgebildete Bliitter, welche 3 Mol. Rrystallwasser enthalten. Es 
schmilzt beim Erwiirmen mit Waeser, getrocknet aber unter Zersetzung 
erst bei 210-2120. I n  Alkohol ist es leicht, in der W h e  sehr leicht 
loslich. 

Gef. * n 26.17, 26.00. 

Analyse: Ber. f ir  AuCLH . GHlaNOs. 3&0. 
Procenta: HsO 9.59. 

Gef. B * 9.58, 9.70. 

Procente: Au 38.70. 
Analyse : Ber. fiu Au C4 H . Ce H15NOl. 

Gef. n * 38.97, 38.43. 

H y d r  o e cgo nid i n  iit h y l e  s t e r ,  H19NOy. 
Zur Darstellung des Esters leitet man in die Losung von Hydroec- 

gonidinchlorhydrat in der achtfachen Gewichtsmenge absoluten Alko- 
hols anfangs unter Erwiirmen, dann unter Kiihlung, einen lebhaften 
Strom  on trockenem Chlorwasserstoff, l&sst die Fliissigkeit dann 
24 Stunden lang etehen und dunstet darauf die alkoholische Salzsiiure 
ab. Das zuriickbleibende syrupbse Chlorhydrat wird in wenig Waaser 
aufgenommen, die Ltisung alkalisch gemacht und rnit Kalinmcarbonat 
geeattigt. Das ausgeschiedene Oel extrahirt man rnit Aether und 
dampft die rnit kohlensaurem Kali getrocknete atherische Losung ein. 
Man gewinnt auf diese Weise den Ester in einer Ausbeute von ca. 
9OpCt. und erhalt ihn leicht vollig rein durch Destillation unter ver- 
mindertem Druck, wobei er unzersetzt innerhalb weniger Grade voll- 
stiindig iibergeht. 

Der Hydroecgonidiiiiithylester destillirt unter 20 mm Druck 
zwimhen 137 und 139O (corr.); .er ist ein farbloees, rnit Alkohol und 
Aether mischbsres Oel Ton schwachem, nicht unangenehmem, baeischen 
Geruch. Der Ester lost eine nicht unbedeutende Menge Wasser auf, 
er ist in kaltem Waaser nicht leicht, aber betriichtlich ltialich, weit 
schwerer hingegen in warmem Wasser. Die kaltgesattigte Ltisung 
triibt sich daher schon beim Erwarmen mit der Hand, eine verdiinn- 
tere beim Kochen; beziiglich seiner Ltislichkeit steht der Ester mithin 
zwischen Anhydroecgoniniithylester und Hydrotropidin. 

Hydroecgonidinester giebt rnit Pikrinsiiure nur in concentrirter 
wiissriger LBsung eine olige Fallung, welche sich beim Erwiirmen leicht 
aufltiet. Die salzeaure L6sung des Aethers giebt rnit Quecksilberchlorid 

l) Fin die Krystallwasserbestimmung siud die Substanzen , wenn nicht 
anders angegeben, bei 105" getrocknet worden. 

- 
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keinen Niederschlag ; auch daa Platindoppelsalz ist sehr leicht 16slich. 
Der Ester ist eine starke Base, welche aus Metallsalzeq die Oxyde 
abscheidet, z. B. aus Silbernitrat. Derselbe ist schwierig zu verseifen; 
hei hundertstiindigem Kochen rnit Waseer wurde ein betrfichtlicher 
zintheil unveriindert zuriibkgewonnen; fast quantitativ verlfiuft die 
Hydrolyse bei eintiigipem Erhitzen auf iiber 1600 im Einschlussrohr. 

Analyse: Ber. fiir G I H ~ ~ N O ~ .  
Procente: C 67,00, H 9.65, N 7.11. 

Gef. w w 67.34, 67.30, 9.92, 9.89, n 7.23. 

Um die Unterschiede des Hydroecgonidinfathylestere vom Anhydro- 
ecgoninester erkennen zu lessen, mijchte ich die von E i n h o r n l )  ge- 
gebene Beschreibung der letzteren Verbindung ergiinzen. Anhydroec- 
goniniithylester siedet unter 16 mm Druck unzersetzt bei 136.5-138.50 
(corr.) ale farblosee, schwach basisch riechendee Oel, welchee in der 
Kiilte mit Wasser mischbar, in warmem Wasser aber schwer lbslich 
ist; die wtsr ige Liisung giebt mit Pikrinsliure einen anfangs iiligen, 
raech krystallieirenden , in kaltem Wasser recht schwer lbslichen 
Niederschlag, der sich aus heissem Waeser in langen ghzenden  Nadeln 
ausscheidet. 

Das g o  1 d ch lo  r w  as 8 e r s t o  ff sa u r e Salz des Hydroecgonidin- 
iithylesters ist in kaltem Wasser sehr echwer, leichter in warmem 18s- 
lich, sehr leicht in heissem Alkohol, schwer lijslich in kaltem, Es 
krystallisirt aus letzterem Liisungsmittel in goldgelben, gliinzenden 
Prismen vom Schmp. 121-1220, 

Analyse: Ber. ffir A u C I ~ H . C I ~ H I Q N O ~ .  
Procente: Au 36.69. 

Gef, 2 36.79. 

Hydroecgonidintithylesterjodmethylat, 
C7 Hi1 . Cot CaHj . N CHs . CHa J. 

Da die Einwirkung von Jodmethyl auf den Hydroecgonidiniithyl- 
ester starmiach verliiuft, empfiehlt es sich, zur Darstellung des Jod- 
methylata dae Halogenalkyl auf die kalte Mischung des Esters mit 
dem dreifachen Volumen Aetbylalkohol bie zum Eintreten neutraler 
Reaction einwirken zu laesen, wobei die Fliissigkeit zu einem weiesen 
Krystallbrei erstsrrt. 

Das Jodmethylat iet in Wasser, Methylalkohol und siedendem 
Aethylalkohol sehr leicht, leicht in Chloroform, schwer lihlich in 
kaltem abeolutem Alkohol, unl5slich in Aether. Beim Umkrystalli- 
siren aus Alkohol wird es in farhlosen, seidengliinzenden, centimeter- 
langen Nadeln erhalten, welche scharf bei 1560 schmelzen. 

1) Diese Berichte 20, 1221. 
17' 
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Analyse : Ber. f t r  Cis Hp) Nos J. 
Prooente: J 37.46. 

GeL 9 37.30, 37.54. 
Beim Kochen des Jodmethylats rnit Alkalien wird kein Dimethyl- 

amin abgespalten. 
0 o 1 d d o p p e 1 s a1 z des Hydroecgonidinathyle s t  e r c hl  o r rn e t h y - 

Ia t s .  Behandelt man die wassrige Liisung des Jodmethylata mit 
friach gefiilltem Chlorsilber und fiigt zu der entjodeten, vom Silber- 
niederschlag abfiltrirten Liisnng Goldchlorwasserstoffsaure, so scheidet 
sich das Ooldealz ale dichter, flockiger Niederschlag ab, welcher beim 
Umkrystallisiren aus verdfiniitem Alkohol grosse, flimmernde Bliitter 
bildet, die aus parallel aneinandergereihten Prismen bestehen. Das 
Oolddoppelsalz dee Chlormethylats ist in Waeser und Alkohol in der 
Hitze leicht loelich, in der Kalte beinahe unloslich; es schmilzt bei 
168-169'. 

Analyse: ') Ber. fkr AnC14CinHmNO2. 
Procente: Au 35.75, 

Gef. ') )) 35.85. 
G o lddo  p p e l  s a1 z des Hydroecgonidin c h l o  r m e t hy 1 ats. Aus 

dem Jodmethylat vom Schmp. 186'1 erhalt man ein zweitee Goldsalz, 
welches zum Unterschiede vom ersten an  Stelle der Estergruppe daR 
freie Carhoxyl enthalt, wenn man die Entjodung durch frisch gefdltes 
Silberoxyd bewirkt. Hierbei findet gleichzeitig Verseifung statt. Daa 
Salz ist in kaltem Wasser und Alkohol sehr schwer, in heieeem 
Wasser und in heisser Salzsaure ziemlich leicht, in eiedendem Alkohol 
leicht liislich. Es  bildet einen eigelben, flockigen Niederschleg, ails 
Wasser umkrystallisirt, ein kannriengelbes, dichtes Krystallmehl, daa 
4 Mol. Wasser enthat; aus concentrirter Salzsaure scheidet es sich 
in keilfiirrnig zugespitzten, mikroskopischen Prismen aus, welche bei 
ungefiihr 255" unter Zersetzuag schmelzen. 

Analyse: Ber. fkr AUCLC~O&BNOY .4Ho0. 
Procente: HgO 12.10. 

Gef. )) n I. 11.83, II. 11.76. 
Analyse: Ber. fur AuClrCtoHlsN0-a. 

Procente: Au 37.67. 

Das niimliche Golddoppelsalx des Hydroecgonidinchlormethylats 
(cfr. theoret. Theil) wurde beim Erwiirmen der w h r i g e n  Lijsung von 
Hydroecgonidinesterjodmethylat mit kohlensaurem Silber und Fallen 
der vom Silberniederschlag ahfiltrirten Liisung mit Goldchlorwaeser- 
atoffssure erhalten. 

Gef. Y )) 1. 37.71, 11. 37.68. 

(Siehe oben Analyse 11.) 

1) Die krystallwasserfreien Substamen wurden fiir die Analyse im V:L- 
cuum iiber Schwefelshre getrocknet. 
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Methylhydro ecgonid in i thy lee te r ,  (CH&N. Gtp,~. COaCqHb. 
Die Spaltung dee Hydroeegonidineaterjodmethylats rnit Alkalien 

geschieht am beaten nach dem Verfahren, dae ich bei der Darstellnng 
von MethyltopiaeaaredimethyUtber beschriebn babe ’). Qiebt man 
zur heiseen wiissrigen LiisuPg des Jodmethylata die heisee Liisung 
von mehr, ala der theoretiech erforderlichen Menge Kaliumcarbonat, 
80 trtibt sich die Fliiesigkeit augenblicklich, und es eammelt sich an 
der Oberfliiche ein farbloeee, klaree, stark lichtbrechendee, rnit Aether 
mischbares Oel, deesen Menge dnrch Qtwa 2 Minuten dauerndee Er- 
w&rmen auf ca. 75O noch erhbht wird. Man kiihlt sodann die FlBeaig- 
keit ab, s&ttigt dieeelbe mit Potasche, extrahirt rnit Aether nnd dampft 
die rnit kohleneaurem Kali getrocknete iitherieche LBsung dee Eaten 
ein; durch Deetillation im Vacuum wird der letztere leicht in v6Uig 
reinem Zustande erhalten. Die Ausbeute betrng bei wiederholten Ver- 
suchen nar etwa 60 pCt. der berechneten Men e; eie leidet niimlich 
darnnter, dase der Ester wtihrend eeinee Entste f ens bereita zam Theil 
verseift wird. 

Andyee: Bar. fiir CIS Eat NOS. 
Procente: C 68.25, B 9.95, N 6.64. 

Gef. * * 68.30, 68.38, Z. 10.21, 10.23, Z. 6.89. 

Die rnethylirte Verbindung aiedet betriichtlich hiiber, ale der 
Hgdroecgouidineater; sie deetillirt niimlich unter ca. 16 mm Dmck 
constant bei 1560 (corr.) ale farbloses Oel, welches in kaltem Waeeer 
schwer, in warmem noch schwerer 16slich ist npd stark alkalieche 
Reaction beeitst. 

Von der  Auegangsverbindung nnterscbeidet sich der Methylhydro- 
ecgonidinester am deutlichsten dadurch, daes er in schwefeleanrer 
Lbsung Kaliumpermanganat momentan entfiirbt. 

Mit Goldchlorid und mit Pikrinaiiure giebt die LBsung dee neueri 
Esters Blige, wenig charakterietieche NiederschUige. Seine concen- 
trirte salzeaure LBeung giebt mit Queckeilberchlorid eine flockige 
Aneecheidung, die in heiesem Waeser leicht liislicb iet und daraua in 
stark lichtbrechenden, schbn auegebildeten Prismen kryetallieirt. 

Besondere ckarakterietiech fur den Methylhydroecgonidiniithyl- 
ester ist sein priichtig kryetallisirendea 

P la t indoppelea le .  Damelbe ist in kaltem Wasser ziemlicli 
schwer, in heissem recht leicht IBelich, in Alkohol in der Hike 
schwer Ibelich, in der Kiilte unlBslicb. AUE siedendem Waaser schei- 
det es sich in krysttlllwaeeerfreien , orangerothen, durchsichtigen, 
Innzetfijrmigen Blattern ab, aus heissem Alkohol in flimmernden, hell- 
gelben Bliittchen. Es echmilzt scharf bei 148”. 
- _ _  

9 R. Wil l s tg t ter ,  diese Berichte 28, 3282. 
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Analyse : Ber. f i r  Pt Clg H1 (CIS Hsl NO2)l. 
Procanta: Pt 23.44. 

Gef. )) * 23.46, 23.50. 

Methylhydroecgonidingthylesterjodmethylat ,  
C1 Hi0 . COa C+Hs . N (CH& . CH3 J. 

Zur Gewinnung dieses Jodmethylats liisst man am beaten auf die 
absolut-atherische Losung des Methylhydroecgonidinestere in der KOlte 
Jodmethyl ao lange einwirken, bis die alkaliache Reaction verschwun- 
den ist. Daa Jodmethylat scheidet sich zuniichst unter Entbindung 
von Wiirme 81ig aus, erstarrt aber bald krystallinisch. Ea ist in  
Waaser, Chloroform, Methylalkohol und heissem Aethylalkohol sehr 
leicht liislich, schwerer, wenn auch immerhin betrlchtlich, in kaltem 
Aethylalkohol; es bildet, aus absolutem Alkohol umkrystallisirt; derbe 
rechteckige Tafeln, welche bei 149-1 500 schrnelzen. 

Analyse: Ber. f i r  Cl2 Hgl NO:, . CHy J. 
Procente: J 35.98. 

Gef. )) )) 36.14. 
Beim Kochen rnit verdiinnter Natronlauge erleidet dieses Jod- 

methylat, abgesehen von der Verseifung der Estergruppe, keine Ver- 
iinderung; hingegen wird es beim Kochen mit Aetzalkalien in con- 
centrirtester Lasung vollstiindig in Trimethylamin und eine stickstofffreie 
Carbonsaure, die Hydrotropilidencarbonskure, gespalten. 

G o  1 d do  p p e l  s a1 z des Methylhydroecgonidinathyl e s t e r  c h lo r -  
me t h y l a t  a. Durch successive Behandlung mit Chlorsilber und mit 
Goldchlorid erhalt man aus diesem Jodmethylat ein charakteristisches 
Oolddoppelealz. Dasselbe ist in kaltem Wasaer und Alkohol fast 
unloslich, liist sich aber in beiden Solventien in der Hitze aiemlich 
leicht. Es bildet einen eigelben, flockigen Niederschlag, welcher, aus 
Wasser umkrystallikirt, in glanzenden, langen Spiessen erscheint, die 
oft siigenformig rnit kleinen Prismen besetzt sind. Schmp. 153- 
154 O. Dieses goldchlorwasserstoffsaure Salz enthiilt in lufttrockenem 
Zustande 2I/a Molekiile Krystallwasser, welche es iiber Schwefelsiiure 
vollig abgiebt. 

Analyse: Ber. fiir Cia H ~ I  NO2 . CHn C1. Au CIS .21 /~  H:, 0. 
Proccnte: Ha0 7.38. 

Gef. * D 7.66, 7.55. 
Analyse: Ber. ffir CIgHaiNOs. CH3 C1. AuCla. 

Procanta: Au 34.87. 
Gef. )l D 34.88. 

H y d r o  t r o p i l i d  e n c a r  b o n  s ii u r e , C7 Hg . COOH. 
Die Zersetzung des Methylhydroecgonidinesterjodmethylata liisst 

eich durch Einkochen rnit Natronlauge im Silbertiegel bis zu einer 



719 

Temperatur von etwa 120° auefiihren; bei den fir die Darstellung 
der SpaltungssBure verfiigbaren geringen Mengen des kostbllren Ma- 
terials erwies es sich indeseen als vortheilhafter, mit kleinen Portionen 
im Reagirglas zu arbeiten, wobei sich die einzelnen Phaeen der Spal- 
t m g  gut beobachten liessen. 

Giebt man zur heissen Liisung von 0.5 g des Jodmethplata in 
0.5 g Wasser 1 g Natronlauge (1 : l),  so scheidet sich dae Jod- 
methylat als klares, stark lichtbrechendes, zu Boden sinkendes, ather- 
unlijsliches Oel ab; beim Erhitzen verwandelt es sich in eine triibe, 
achwammige hiaase, indem unter Entweichen von Alkoholdiimpfen 
Verseifung eintritt. Kocht man nun kurze Zeit iiber fieier Flamme 
unter beetiindigem Schiitteln, ohne die Wasserdgmpfe zuriickzuleiten, 
so findet vijllige Zersetzung statt; unter lebhaftem Aufschliumen ent- 
wickelt sich Trimethylamin in Striimen, und die feat werdende webee 
Masse enthiilt das Natriumsalz einer ungesiittigten Carbonsliure, die 
sich beim Auflijsen des Reactionsproductes in Waaser und Ausiiuern 
milchig ausscheidet und bald zu dichten Flocken weisser Nadelchen 
erstarrt. Die krjstallinische Same wurde abgesaugt und zur vollstlin- 
digen Reinigung aus Waaser unter Zusatz von einigen Tropfen Alko- 
bol umkrystallisirt; die Ausbeute au dem Spaltungsproduct belief sich 
i m  Mittel von fiinf Versuchen auf 85 pet. der Tbeorie. 

Zur sicheren Identificirung des abgespaltenen Amins habe ich 
dasselbe bei einem dieser Versuche in verdiinnter Salzsiiure auf- 
gefangen und durch sein gold- und platinchlorwaaserstoffsaures Salz 
charakterisirt. Das echwer losliche Golddoppelsalz krystallisirte aus 
heissem Waaser in blattfiirmigen Aggregat en mikroskopischer Pdsmen 
(Schmp. uiiter Zers. ca. 250°) ; daa Platindoppelsalz bildete schiine, 
tesserale Krystalle, welche unter Zersetzung bei 240-2420 scbmel- 
Zen. Die Analyse bestiltigte die Identitiit der Base mit T r ime thy l -  
amin .  

Analyse: Ber. fiir PtClsN* CsH90, 
Procente: Pt 36.93. 

&f. )) 37.11. 

Die Hydrotropilidenesrbonstiure scheidet sich aus heissem Wein- 
geist in eehr langen, farblosen, glanzenden Krystallnadeln aus, welche 
bei 74-750 schmelzen. Sie ist in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro- 
form, Ligro'in und Eisessig sehr leicht, in kaltem Waaser sehr schwer, 
iu heissem betriichtlich liislich. Mit Waeserdlimpfen verfliichtigt a:e 
sicb nlit einem an HydrobenzoEsiiuren erinnernden Geruch; im Pro- 
birrobr destillirt die Siiure unzersetzt. 

Analyae: Ber. fiir CeHioOo. 
Procente: C 69.57, H 7.25. 

Glef. u 69.18, 69.24, * 7.31, 7.36. 
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Titration: 0.1279 g Sirure neutralisirten 9.2 ccm lo Normal-Alkalihuge (be- 

mhn.  9.27). 

Die Hydrotropilidenearbondure ist eine starke Silnre, welche au6 
Carbonaten Kohlenellure entbindet ; ihre Laeung in Soda entfdrbt 
Kaliumpermanganat momentan in eehr betrkbtlicher Menge. Sie 
addirt leicht Brom und Bromwaeaerstoff. 

Von ihren Saleen iet charakteristiech dae 
S i lberea lz .  Beim Vereetzen der wiieerigen Lasung dee Natron- 

salzee von Hydrotropilidencarboneiiure mit Silbernitrat echeidet eicb 
sofort dae in kaltem Waaser sehr schwer loeliche Silberealz in Flocken 
ab, welche aue kleinen Nadeln beetehen. Durch Umkryetallisiren 8116 

heieeem Wasser, worin es sich ziemlich leicht liiet, gewinnt man dae 
Silberealz in farblosen, lichtemp6ndlichen, gllinzenden, langen, weichen 
Nadelo, die fiir die Analyee iiber Schwefeleilure getrocknet wurden. 

Andyse: Ber. Wr C7H9. CCh Ag. 
Procente: Ag 44.08. 

Gef. n * 44.05. 44.34. 

T e t r a  b r o m  i d d e r 11 J d r o t r o p i 1 id  en  c a r b  o 11 6 liu r e , 
G H9 Br4 . COO H. 

Um einen Einblick in die Constitution der Spaltungssliure dee 
Hydroecgonidi zu gewinnen, wurde die Addition von Hrom unter- 
eucht; ee zeigte eich, daes die Sliure leicht und glatt 4 Atome Brom 
anlagert unter Bildung einee geeiittigten Additionsproductee. 

Znr Daretellung dee Letzteren babe ich eine genau abgewogene 
Menge der feingepulverten Sllure au f  einem Uhrglaee iiber einer Schale 
mit Brom unter einer Glaeglocke 24 Stunden lang etehen Imeen, dano 
dae enhaftende Brom im Vacuumexsiccator abgeaaugt. Die Gewichts- 
zunahme betrug 229 pCt., wahrend eich f k  die Addition von 4 Atomen 
Rrom 232 pCt. berechnen. Dae Reactioneproduct, eine feete, echwaob 
gelblich geftirbte Maase, wurde fiir die Analyse durch Umkrystalli- 
siren nus concentrirter Ameiaeueiiure gereinigt. Ee ist in dieeem 
Loeungsmittel in der Wiirme ziemlich leicht, kalt eehr echwer l6slich 
und kryetallirt daraue in farbloden, glanzendeD Bliittchen, welche bei 
196-197O unter Zereetzung rchmelzen. 

In Alkohol, Aether. Chloroform iind heieeem Benzol ht die Tetra- 
bromeliure sehr leicht, echwerer lorlich in kaltem Benzol, in Wneser 
nnltielich. Lhre Losung in Soda ist besttindig gegen Kaliumperman- 
ganat im Sinne der von Baeyer'schen Reaction. 

A n a l p :  Ber. fiir Ce HI" Og Br4. 
Procenta: Br 69.87. 

Gef. * 69.66. 
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1 
Titration: 0.1230 g G&um neutralisirten 2.4 oom -3 Normal-Alblilbsung (be- 

rechn. 2.3 corn.) 
Die Firma E. Merck  in Drrmstadt hat mich bei dieeer Unter- 

snchung mit wertbvollem Busgangematerial untexstiitzt, woftir ich ihr 
nuch an dieeer Stelle den verbindlichsten Dank ausapreche. 

Mit der Fortaetzung der Untereuchnng des Hydroecgonidins bin 
ich beechliftigt. 

[Mittheilung aus dsm chemieahen Laboratorinm der Kgl. Akademie der 
Witwineahaften zu Ytkncheo.] 
(Eiingegengen am 27. MiLrz.) 

Die erachiipfende Methybung nach A. W. Ho frnann' s Methode 
verllluft beim Hydrotropidin, dem von A. L a d  en b u r g *) dargeetellten 
Reductionsproduct des Tropidine, durchaue n o m l  und analog dem 
Abbau von N-Methylpiperidin zum Kohlenwasseratoff Piperylen, zeigt 
aber mehrfacbe Unterechiede VOP der erechiipfenden Metbylirung deo 
Tropidiue, welche Ladenburg*)  und besonders G. Merl ingn)  ein- 
gehend untersiicht haben. 

Daa Jodmethylat dea Hydrotropidine wird durch Behandelp mit 
Silberoxyd in Hydrotropidinmetbylammoniumoxydhydrat iibergefiihrt, 
dae beim Deetilliren eeiner concentrirten wiissrigsn Lijeung in Waeser 
und die neue ungeeltttigte Base Methylbydro t ropid in  (GHITN) 
zerfiillt, irn Sione folgender Gleichung: 

CH 
/I\ 

HzC CHa CHa 

N .  CHO. CH 

H9C Cfll 
A 

Das Methylhydrotropidin , ein Tetrahydrobenzyldimethylamin, 
correspondirt gemiise seiner Bildung mit dep  a-Methyltropidin VOD 

Merling; wiihrend aber letzteree beim Erwiirmen znm Siedepunkt 
iii eine isomere Base, $-Methyltropidin, 

*) Dieee Bericbte 16, 1408. 
3) Diem Berichte 24, 3108. 

9 Ann. d. Chem. 217, 74, 135. 




