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Die im Fofgenden beschriebenen 1-rrsuc.lie 4iiid dui cli rine U ~ o h  
:idztuni! XI€ dem Grliiet der \roridlilliti- ).IXaloide nngeregt n-rirdeo 

s. CIIZ. (:lla. ( ) I  I 

A (CI 13)2 

tli) iiirniuo-riorkodid, C 1 6 1  i 1 4 0 - 0 (  ‘113 Iiberhihrt, iri \T el(4ieiii 

clas ;ilBoholische I l ydroxyl tles Icodeinb versc.liwiinden und a n  eiiiei 
q:mz anderen Stelle des Molehult aufqetaucht istl). s o  hat y1ie-r T y i -  

Athiebung im Gegenzatz z u  der Verschiebuug des basirclien Stickstofts 
i nnrrhalb des Kodeinmolekiils 2, 1; ri  ri Vrrschwinden tler physioloqi- 
5t hen Wirlcuu~en t ies  a211ialoidi Z I I ~  Ji’olge: sie werden iiur schwacliri. 
I hrartiqr im Gebiet der ~ l o r ~ ~ ~ ~ i i i n ~ - ~ ~ l l ~ a l ~ ~ i r ~ e  durchfuhrliiire Vrnfor- 
i-riimgen lriden nun an rinem groBe11 JIaiisel: infolgr cler iioch n k h t  
7 olligen A h f k l i r u u q  der Konztitiition ties Morphina bewrgt man sivh 
1)i, zii Pinem gewissrii Giade iinmer a i i f  ~chwanliendem Roclen iirid 

i,t niclit in  der Lagr, das Strulrtiir~,erh~ltnis des Ausgankamaterials 
zii seinen Umwandliingsl?rodukte!i in  allen Einzelheiten ldar iiber- 
+ehen zu kbnnen; sind n i r  (loch z. H., uin auf das Perhaltnis de\ 
Korleins zum Oxyath? I-dimethylarninu-norliodid zuriivkzugreifen, no& 
riivht siclier tlariibcr orientiert. 01) das alkoholisrhe 1Ipclrn.i: 1 in1 

Iiodein S I C  h 7um Rinqstitkstoff tatsachlich, \\ ie rs die K n or rsclie 
hlorphinformel verlangt. in d-Stelhing befindet. 

Es schien iins aus diehem Grunde verlockend, den in tier. hloi- 
11liinreilir vxperimentell in  .her i f f  .genoniinenen Gedanlren anch i i i i  

Rrreiclir von Yerbindungen mit klnr erlrannter Konstitution a n  einigen 
Rrispielen diirchzufiihren, und mir wandten iini iii erster I h i e  den 
> i>lnna ceen- I ind tle 11 Cocn- Allraloiden zii. 

Rei der physiologischen Wirlrsamlteit der Tropeine (I.) spielt - 
aligebehen T on der Gesamtstruktur m d  den sterischen Verhaltniszeu 
tles Doppelringes - zweifellos die gleichzeitige (;egenwart des basi- 
when Stickstoffs und des d a m  y-stiindigen. mit dern Rest einer pas- 

’) J .  v .  B r a u n  und K. K i n d l e r ,  B. 49, 2655 [1916]. 
y, J. v. B r a u n ,  B. 49, 750 119161. 



sender1 Siiure Oelaclenen I l ydroxylb die inaBgrbencle Rolle, ttnd tirr (11 e 
I laupt:ilkaloide der  Coca-B1)itter (11.) kanu tla.s.~elbe rriit llinziifiigiiiig 
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Iler ~ i i n i  Sticliktott $-stindigeti Garbornethoxy- (o&r - : t t hx \ - )  (3rr ipl)e 
angenominen werden. Die Prage, deren experimentelk Losuuq > \ I  1- 

nun in -1ngriff n a h m r u ,  lirutete: Was wird im physiologischen Siiirir 
:ius hrit-len Kla~-eri 1 on Verbindungen, Uenn die acidylierten 1 1 )  - 
droxylgrup1)en voit ihren Imhrrigen btellen verschwinden l i d  an einrr  
:inderen Stellr d r y  _\lolekiils - inoylich,t wieder ir i  y-Stellunc 7 i i i t l  

Stick,toff - LLirii Vorzchein koinineii? 
J k i r r  ttruktnrell 1gWt r inr  bol~lir Fraqe cerschiedenr Ijosungrrl 

zii : man lann darnn denken, das acidylierte Eivdrosyl in die 1') rro- 
lidinliii,lftr de> Jlolrliuls zu \ eryfl:irizen, otler zweitenb es :ils Acid) 1- 
oxyaLIryl-l<ect: C s l I 5 .  ( ( 1 .  ( ) .  (t' albo tiiircli T-rrmittlung riiirr 
AIethylen-, I )imetli) Ien- odrr Pnlpniethylrn-Iiettr, nn rin helirbicr, 
rtinglrohlrii atollaton I :in ni qli rtlerri, ode I' au ( 3 1 1  rridlicli L 11 \ r i  sii rlir I I ,  
nie dlis ~ r r a d e  Iwim liotlpiir qrychali, ilas Stivkstoffmeth\l Z I I  rnt 
fprnen rind rlurcli einen Iciclvl-o lk? I-lkst, ( :6 I I, . CO.  O.(W I ?', 

yon 11assender L h n g r  % i t  rr+t%en. prirlctisch 1wsLhritukten Mug- 
lichkeiteri hnl)rn iins hi, jetzt z i i  iolgenclen Lwei h i u n q e n  gefuhrt. 
die 7 ernirldil.ht \\ erden konnten : Aubgehend \. oin AnhTdro-ekgotii II 
(Ekgonitlin I ) )  (IV.), clas man bekanntlich Ieicht auh Cocain (111.) gr - 
winnen hann, i i i i d  uber seinen htliylebter (P.) und den Ester r i r s  

Hydro-ekgonidins ( V  r.) h i m  egsvhreitend, konnten wir durch Keduktion 
tler Carboskthylgriippe den lminoalkohol (VJT.) erhalten, den \\ i I' 
kurz als H o m o t r o p i n  bezeichnen wollen; er trigt, wie das Tropin, 
ein ziiin Sticlrstoff y-stitndiges Jlydrosyl iind kann mit h e r  Reihr 
\on  Saiiren, z. 13. a i i c h  mit d r r  'I 'ropsiiwe, verestert wrerden (VIT1 ) 

I )  Fur das Dihydro-anhydroekgonin hat Wi l l s t i i t t e r  seinerzeit (B. 30, 
70'2 [1897]) die sehr zweckmafiige Abkiirzung des Namens in Hydroekgonidin 
vorgeschlagen. Wir halten es fur richtig, noch einen Schritt weiter z u  gehen 
und das Anhydroekgonin konsequenter Weise als Ekgonidin zu bezeichnen, 
ganz entsprechend den Bezeichnungen Tropin und Tropidin. 
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Eutmethyltert ni:m a111 tier antleren Seite den Stickstoff ( I +  
I ISdro-ekgonidinesters (VI.) odrr, was hesser geht, entmethyliert ~ I : I  I I  

CH -.. GH 

N GH, CH .O.CO.CsHs + NS H,CH 

CH CH 
111. rv. 

CH? . CH. CO2 CH, CB, ’ ‘---CH. CO2H 
1 I 

I 
CH*\ CH2 C H g l ,  / C H  

(las Cocain (I I I.) LULU Gym-uorcocnin (IX), verseift tliebes ZLIII. 

Norekgonidin (X.), fithrt letzteres in  den Norekgonidinester (XI.) un(t 
thirch Bediiktiony i n  den Norh3-droelrjionidinestrl. (XI.) uber i t  U(: 

gliedert st~hliel3lich au den selruriclkren Stichstoff den y-Xenzopl-ox? - 
propyl-Rest, GH5.  CO. 0. (CH&. , an, 30 ltoriimt man zu riner 7’r I -  

bindung (XIII.), die alle funlitionellen Eleiiientr deb Chcsinh I)ea it7t. 
\vie in1 esperimentellen Teil gezeigt w i d  , auch i n  der Kontiguraticih 
ties (lie Carbosiithylgruppe tragenden Kohlmstofi’atoms niit den1 C o c n i ~  
identisch ist, aber  den benzoylierteri y-Hvtlro\ylrest an  piner garu 
mderen Stelle des Moleliuls triigt. 

Die physiologische Uutersuchung, d r r  wir Hm. Grh. f l a t  l‘oh t 
in Breslau T erdanken, und uber deren Einzelheiten spater an andere! 
Stelle herichtet werden soll, zeigte n u n ,  tlaS die Acitlylderivate des 
JEomotropins - die H o m o t r o p e i n e ,  wie wir sie nennen wollen - 
den Tropeinen ganz analog wirlien, und daR inshesondere die T’er- 
Finrliinfi mit der Tropaskure rin Mydrixticwm von der Stsrlre de> 
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C H  XIII. 
Di ib  Ke:,iiltat beantwortrt a l i o  die eingangs niifgemortenr Frage eiti 

a < h  dnhin, daB es aiif die Stellung des acidqlierten Hydrox!iy 1 1 1 1  

' ropannng g:tr nicht anliommt, daR e:, rhenbo gut  nuch aiiI3rrh:r I I, 
anterqehrwcht werden liann. 
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CH2 ,' CH. C O I C ~ H ~  

,~CHa.CHa.CHa.O.CO.CsH 
CH 

CH 
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, ,' 
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CIT XIV 
\lit diesel Festbtelluug \SRI  die rug iimsulrriebene Aufg:ibe. die 

'* I I  tins LU Beginii der Vnterbuchirng gestellt hatten, geliist. UaB wii 
l ip  Untervuchunp no& rin wenig 'I\ eiter aasdehnten, ergnli sich sanz 
on rrlb\t aiis rlem Wege. den mir bis ziir Synthese von Benzoyl- 

lxvl-)ro~yl-hvdrciel~~(~riidinester clurchlnufen miiBten : es erschien iikm- 

I) Wir haben die \'erbindung, d a  Homotropin schon.als Bezeicbnring f6r 
..iie Yantlelsaureverbindong. des Tropins existiert, nicht Homoatropin sonderii 
My d r i as i n genannt. 



Iich geboten, den a i i i  diesriri Wege I)elincllichen A orehgoiiidine>trt 
(1 1.) nuch in  sein N-Benzoyl-osyprop~l-C)erivat (XW.) zu rern:iudeln 
Hier lieW sich Bestimmtes iiber das l~harmakologische Verhalteu nicht 
hagen, und hier ergab sich eiii iingemein interessantes Resultat; die 
Verbindung, die wir liurz als I<kBai  ii bezeichnen nollen, iqt nicht 
I I  tir aniisthetisch stlirlrer \v *am, als das Cocain, sondern auRerdeni 
tioch atoxisch, ferner i n  w&iger L6s~ung gut  s ted l i~ ie rbar ,~s t r l l t  a l i o  
1 . 1  II hnkstheticvm t o n  idealen Eigenschaften dar. 

Wir +ul)en, claB die Fragestellung, l-on der I\ i r  nusgeqangen 
w ~ d ,  h i (  h noch mehrfach wird ~ a r i i e r e n  Iassen, und da13 Pin Fort 
whreiten auf diesem Wege. iTerheil3ungsvoll ist. Es diirfte niancheu 
Ibitrag zur Kliirun: der I h g e  nach dem Zusammenhang z v  isdieu 
< lirmiscaher Konstitntiou i i r i t l  lib? iiologischer Wirliunp lieiern 

\ ers t ic l ib- ' l e i l .  

1 U b e r  dad  I I o m o t i o p i n .  
h a s  Xligoiiidiu liillt hich in  der 1011 E i n h o r n ' )  zuerst ange 

qrbenen Weise mit fast 70 ' / o  Ausheiite in den Ekgonidin-hth?lestet 
(iherfiihren, (lessen Heschreibung 10 Jahre spater von W i l l b t i c t t e r  ') 
: i d  nach weitereii 10 Jnhren vori L i e h e  rn ia  n nJ) vervolisthndigt 
\\orden 1st. TT-ir lconnten die hnqahen del. drei E'orscher iiber den 
.yietlepunkt det  Esters und die Yc1imelz~)unkte seiner Salze vollltommeii 
l,r>thtigen. drierung der doppelten 
Bindung im Ebgonidin Dies? Tljdrirrung ist beinerzeit von W i l l -  
. t k t t e r  init tlilfr \on  &atrium iund Amvlalliohol durchgefuhrt 1701-  

clrn untl hat zu einem Hjdro-ekgonidin gefuhrt, das selber schnrf 
dirnolz, einheitlieh hchmelzende Salze lieferte und sich in einen ein - 
hritlich siedeuden Athplester mit gleichfalls scharf schmelzenden Ue- 
rt\aten uberhhren lieB. - \Is wir an  die Hydrierung des Ekgonidins 
Iierantraten, nandten wir, da H i r  fur die spHtere Homotropin-Darstellung 
tlei Hpttro-ekeonidinesters bedurften, den Elcgonidinester an und >er- 
.iichten, ihm katal> tisch mit 1 lilfe Ton Palladium Wasserstoff zuzu - 
tnhren. Dat  gelingt auch sehr glatt : i n  methylalkoholischer Losung 
uimrnt der E i  n h  ornsche  Ester hei Gegenwnrt einer Spur  Palladium- 
chlorur nnd etwai wal3riger Gummilosung mit Leichtigkeit qenau z\c ri 
Atome Wasserstoff auf, untl wenn man auf dem Wasserbade den Me- 
thyldkohol Terdunstet. J(~i1inmcnr~)onatlosiin~ zusetzt und das obge- 
sc hiedene ( ) I  fraktioniert, so destilliert das l'rodukt, das in  fast qum- 
titntiver husbeute gefaRt werden kann, recht genau bei der s o u  

j) B. 40, 3602 [1907] 

l n d e r s  erging es iins aber bei 1 

1) B. 80, 1221 [1587]. 2, 1(. 30, 702 [1597] 
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T i i l l s t l t t e r  angegebenen 'I'amperatur (127-129O unter 12 mm) uirtl 

zeigt auch in seinen auSeren Eigenschaften vollstandige Ubereinstimmu ug 
mit dem Willst i i t terschen Priiparat. GroSe Unterschiede zeigeu 
sich aber bei den Derivaten. Das Go ldsa l z ,  das ahnliche Liislicli- 
keitseigenschaften wie bei W i 11 s t & t t e r zeigt, scheidet sich ails a\ I- 
kohol nicht in gknzenden, bei 121-1220 schmelzenden Prismen, 
sondern in gelben Bratkchen vom Schmp. 167O ab ( C I I H ~ o O ~ N C l r . \ ~ ~ .  
Ber. Au 36.69. Gef. Au 36.75); das J o d m e t h y l a t  stellt nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol lange Nadeln dar, die nicht wie I &  
Wil l s t i i t t e r  bei 156O, sondern scharf hei 210° schmelzen. 

0.1676 g Sbst.: 0.1166 g 'AgJ. 
C I ~ H ~ ~ O ~ N J .  Bw. J 37.45. GeF. J 37.60. 

Als wir nun die Wi l l s t a t t e r sehe  Reduktion mit Natrium wiedrr- 
holten, fanden wir, daS man die samtlichen, von ihm beschriebenrii 
Verbindungen der Hydro-ekgonidin-lieihe bekommt, vorausgesetzt, dnlj 
man n i c h t  zu s c h n e l l  reduziert. LiSt man die Reduktion mijglich-t 
schnell vor sich gehen und verarlieitet das gebildete Hydrierungs- 
produkt auf den Ester, so zeigt sich, datl er zwar nicht merklit.1) 
verschieden siedet, analpenrein ist, auch nnalysenreine Salze liefert, 
daB diese Sdze  aber ganz unscharf zwischen den WillstiitterschetJ 
und den vorhin angegebenen liegende Schmelzpunkte besitzen (Gold- 
salz 122-150°, Jodmethglgt 170-205O). Offenbar wird also durch 
das Alkali eine Umlagerung im Molektil hervorgerufen, die bei kurxrr 
Einwirkungsdauer unvollstandig bleibt, und van der navh .inalopir 
mit dem Ubergang von Tropin in ps-l'ropin und von Tropylamin in 
ps-l'ropylamin von vornherein vermutet werden konnte, daB sie sich 
an dem unsymmetrischen, die Carboxylgruppe tragenden Kohlenstoff- 
atom abspielt. Das ist in der Tat der Fall; denn wrnn man deli 
weiter unten heschriehenen Ubergang von Iiydro-ekRonidinester ~ I I  

H o m o t r o p i n  durch alkalische Reduktion vollzieht, so ist es gleich- 
giltig, von welchem Ester man ausgeht; das Endprodukt ist stet- 
classelbe. Daraus geht hervor, daS beide Ester sich in Rexug aut' 
optische Aktivitat von einander unterscheiden miissen. W i 11 s t a t t e  r 
konnte zwar beim Chlorhgdrat seines Hydro-ekgonidins in 10-prozeii- 
tiger Losung keine Drehung des Lichtes beobachten, das dtirfte aher 
nur durch ihren geringen Betrag bedin@ sein. Nimmt man den un- 
verdunnten zugehorigen Ester, so findet man [~~]~!=+11.63~,wahrend 
der dem Ekgonidin in der Konfiguration entsprechende Ilgdroestrr 
[a];; E + 6.84O zeigt. Wir schlagen vor, die Wi l l s ta t te rschen  Yrr- 

bindungenlals ps-Hydro-ekgonidin und ps-Hydroekgonidinester, iinnerrir 
Ester als Hydro-ekgonidinester zii hezeichnen. 
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IJir ltedulitioii tie, riiieii o(lrr mtlereli ICsters /iiiii H1tlraniit: 
\ )  ird nach clrr 1,;iclr u b  II rgsvlien 1Iethode init et-wa der zwei- und 
rinhalbfachen Gewic~htanirn~r Satriiim ausgefiihrt iciitl gibt. wie qv- 
mohnlich, tim b o  hrsaere Aiisbeuten, j e  trocbner der Alkohol i s t :  sie 
L:inii bis aiif  50 O/,, tler Theorie qrbracaht wrrden. Mm inacalit d i w n c h  
d z w i e r ,  treibt  den Athylalkohol mit Wa>serdampf ab, irbersattigt 
tlrn Biickdtand mit Rllidi ui id  \ t  hiittelt inellrere Male mit Ather nua, 
] ) i s  nlir novh wenig :iiifqrnnninirn wird. Nach tlrm Ahdestillierea d r s  
iitlier5 hinterhlribt  ein til, tl:i\ zuweilrn whou I k r n  Stehen, sichm 
ziljer brim Zerrribrn rnit T'etrolither rrstarrt. sith Ieicht in  Wasser, 
.lll~ohol uiid i l thrr ,  xhmer  in Jdigrnin lo5t  nrid tlaraii:, in whi)neii 
K:':ldeln born Schmp. XFin krystal l i~irr t .  

N (170* 7*50 mm). 
0.1431 g Sbst.: 0.3650 g COa, 0.1333 g HaO. - 0 1813 g Sbst : 14.8 C C I I I  

C ,  H 1 7 0 N  Her. C 69.67, H 1U.96, N 9.08. 
Gef. )) 69.56, )) 10.4%, )) 9.37. 

Uas C h l o r h y d r a t  des H o i n o t v o p i n s  fdllt in i ther  fest Bus, Ibst sicli 
leicht in  Wasser und Allrohol und  schmilzt nach dem Unilrrystallisieren auk 
Alkohol-ither bei 1920. 

0.1758 g Sbst.: 0.1296 g AgCl 
C*,H1qONC1. Her. Cl 18 54. Get. C1 18.23. 

Mit Goldchlorwasserstoffshure gibt es eine feste, in heil3em Wasser leiclit 
loxhche Palluiig des G o i d d o p p e l s a l z e s ,  d:rs slch beim Erlralten fein k r l -  
ytallinisch abscheidet und be1 1910 schmilzt. 

0.1624 g Sbst.: 0.0644 g Au.  
C,IT-IIBON C11Au. Ber. 4 u  39 67. Get. An 39.60. 

Das H o m o t r o p i n - P i k v x i  1st schwer loslich in ksltein Alkoliol und 
Lrystallisiert in schonen dunnen Nadeln vom Schmp. 208-2090; tlas J o d -  
m t i t h y  1 a t  en(llich, welches sich iuiler Erw.1rmiing biltiet, wirtl auch von 
kaltem Alkohol schwer anfgenornmerr und verflns5igt sich hei 3000 mcht. 

0.1616 g Sbst.: 0.1278 g Ag.1. 
CloHaoONJ. Bpr. ,I 42.76 Gef. ,I 4374. 

W;tntlelt man es in das Chlortd rim, das glcichfnlls ITI Alkohol weiiig 
luslich Ist, uiid vei setzt tlesscu wafirigc Iiisung mit Platincblorwasserstoffsaure, 
50 scherdet <ich nacli genugendem KonPentriciwi das Platindoppelsalz in glin- 
yenden, derlien. roten Krystallen Tom Schmp. 183" ab; das G o l d s a l z  kry- 
btallisiert auis heitiem Was-er in ~chonen, gelben, glinecnden Blattchen, die 
twi 2380 schmelzen. 

0.1334 g Sbst.: 0.11594 g Au. 
CioH~oONC1jiliI I h l .  A u  38 69. Grf. A U  38.72. 

M'ie der ps-ITpdroekgonidinester 1st clas Hoinotropin, das nnturlic h 
Aoiifigizratil, m r n  ps-T3strr qehort ,  optjwh-alrtiJ ; fiir ein a i l \  rlicsetu 



l k i i r i  dchtnelzen findet Iiarim Pine iiierlilielie inderiing atatt  I 
wlhbt iiacsh 36-stiindigem Erhi tzen iiii kochenden Wasberbad (also 1.5') 
ul)er dem <( hnielzpunlit) Ianden wir die Schmelzternperatur ituver 
aodert ttotl fttr (l ip L)rehrrng in llkohol (O.ti451 g i n  10 ccm) 

Vereinfachen 1iiBt sich die Uarstellnng des Jlomotroyiu- niviit 

tlatlurch, tlaR man den Eligoniclin-bthylester direkt der L a d e n  h u r g  
when Reduktion untemirft: inan bekommt es clann - wohl daub 
tler Gegenwart von geringeii Mengen Ester - a l s  ein sehr schwei 
lirystallisierentles 01, nns tlem dxs reine hlknmin niir in  minirnalri 
AuAeiite oeuonnen v rrdeii l a n n .  

2. C b e r  d i e  t l o m o t r o p e i n r .  
Die Veresteriing des klydrox) 1s ini reinen llytlrarnin 1?tL\t s ~ c l i  

~ b i e  11115 kleine Vorrersache gezrigt haben, mit Hilfe einer Reihr v o i t  

organischen Siiuren durchfiihren. Genauer antersncht haben mir r ind-  
weden die mit Benzoesliire, !fandelsaure uud TropasCnre entsteheti- 
den Homotropeine. Unter ihnen ist die B e n z o y l v e r h i n d u i i g  ani 
leichtesten zii gewinnen. Man erhi l t  sie als salzsaures Salz. wenn 
man I-lomotropin in  etwa den1 fnnffachen Volurn Chloroform lost. 
etv as  mehr ak die herechnete Alenge Benzoylchlorid zugibt, nobri 
sofort unter +;rwiirrnung Renktion eintritt, eine halbe Stiinde nnf den1 
Wasserbad erwarmt und durch Zngahe Ton Ather das Chlorhydrat 
aiisfallt. Es wheidet sich als 0 1  a b  und ist fast ganz rein. Urn d i e  
letzten Spuren Homotropin wegzubringen, lbst man es in  Wasser uii(1 

setzt die Benzoylverhindnng mit 10-prozentiger Pottasehelosung ii t  

Preiheit, wobei das Hydramin pelost hleibt. Nach dem Ausschuttelu 
mit Ather und Terdunsten des L\thers bleibt die neue Verbindung al. 
tlickes, nicht krystallisierendes dl zuriick, welches, da  auch das Chlor- 
hydrat nur hlig erhalten wurde, in F o r m  des Platinsalzes zur Aua- 
lyse gelangte; dieses %lit als arnorpher, gelher Niederschlag aus, del 
kich sehr schner  in Wasser und dlkohol  l i ~ t  und hei 201O srhrnilTt 



0 L624 B Sbst.: 0 Li68 g CO>, 0 0704 HzO - 0 1564 Sbst.: 0.0329 t‘ 
C U H ~ ~ O ~ N Z C I C P ~ .  Ber. C 41.37, H 4 7 i ,  Pt 31 03. 

Gef. )) 41.37, )> 4.88, 21.00 
Das G o l d s a l z  fallt zuerst klebrig sus, wrd  abei sllniahhch #ail /  t re i  

at is  heillem Wasser, von rlem es schwer aufgenommen wird, scheitlet 6 b . r  wt 
i i i  feinen Nadeln, die be1 161° schmelzen, einige Grade vorher abcr sintett, 
Das P i l r r a t  krystallisiert ~ i i b  Alkohol, rlei e- aehwei lost, in Form citroneo 
gelber Nadelclicn Tom Schmp 1770. 

Bri der TropasLiiie versuthten wir anfang” tile L : tde~ i  11111 g 

d i e  TTeresternngs-Methocle - niederholte+ 1Cindanipfen L ~ S  L Lydramiu 
iind der Oxysanre bei Gegenwart ,ehr verdunnter Saixslure - air 
ziiwenden, die bekanntlich nuBer beim ‘1 ropin aiich I)& andereu 0x1 
h e n  mit gutem Erfolg angewandt \vordeii ist I), \\ 1r konnten a h *  
in unzerem Fall eine Verrster iing uirht erzieien . die ( hyhase hlirlt 
\.dllig unangegriffen. Urn so bessrr -wen aber dte kesultate, ~ I P  

wirnachdemvor nichtlanger Zeit Ton W o l f f e n s t ~ ~ u  und Mamloclcy) 
angegebenen Verfahren erhielten, das mf der Lnwendung des itit 

Hydroiyl acetylierten TropasLurechlorids und narhtrhglicher Abspai 
tung dea Acetylrestes ails dem ‘I ropin bernht. 

Wenn man, ganz wie r b  die Verfasser heiiii ‘hopin getan haheir 
salzsaures Homotropin mit Acetj I-tropasiiiirec hlorid (1 Mol.) nhergiei3i 
$0 findet znnachst keine Einwirkung statt; sie tritt wst recht sturmi 
beim A4nwLrmen auf dem Wasserbade ein und wird durch l/astundigey 
Erwarmen zu Ende gefuhrt. X t  Zlkilli erhiilt man wie beim T r o p t  
einen U l ig  en  Acetyl-tropasiiureester, der a w h  olige Sdze  liefert, unu 
den wir daher gar nicht isoliert haben. Vielmehr verfuhren wir wit  
heim ‘I‘ropin so, daB wir den Kolbeninhalt mit der etwa dreifachen 
Menge Wasser versetzten und die beini Umschutteln und schwachen 
Anwarmen resultierende klare Losung drei Stunden stehen lie8eu 
Wie beim Tropin scheidet dann 10-prozentige Lauge den Yrop2 
z i u r e e s t e r  des H o m o t r o p i n s  als 61  ab, das aber im Gegensat~ 
zum Atropin nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Wi. 
das Atropin lost es sich schwer in Wasser, sehr leicht in Alkolrol 
weniger leicht in  Ather. 

Auch das Chlorhydrat 1st - wie beim Atropin - olig, liefert abei  it^ 

festes, auch in heillem Waswr schwer losliches P l a t i n s s l z ,  das bei 18.5’ 
sintert und bei 1920 schmilzt. 

0.1231 g Sbst.: 0.1931 g COS, 0.0550 g HzO. - 0.1318 g Sbst.: 0.0‘254 g I’t 
C36HS206NsC16Pt. Ber. C 42.52, H 5.16, Pt 19.25. 

Gef. B 42.80, 4.99, )) 19.27. I 

Vergl. z. B. H a r r i e s ,  A. 296, 328 [1897]. 2, B. 41, 723 [l9W] 



Das G o l d s a l z  fallt als wachsartige Masse aus, ist leicht in  Alkohol, 
acllwerer in Wasser lbslich wid konpte nicht gut krystallisiert erhalten werden. 

Wenn man Homotropin mit blandelsaiire ganz nacli der L a d e n -  
11i1 rgschen Vorschrift (verpl. olwn) zu verestern versucht, so ist die 
Keaktion eine unvollstiindige. l)a,s Itesiiltat wird besser. wenn man 

deli Ein dampfungsriickstand, der einrn dieken Sirup darstellt, mit 
etwas Wasser und einem Tropfen konzeiitrierter Salzsiiiirt! in e b  
Kblbchen spiilt und im Va’kunm auf 150° erwirmt. his keine Wasser- 
daimpfe mehr kammen. Lber zahe Kiickstaiid liefert nach dem Auf- 
nehmen rnit Wasser, Ansiuern. Ausathern dcr Yandelsiiure, auf Zusatz 
von Sodaliisung das neue H o m o t r o p e i n ’ i n  50 O l 0  Ausbeute als ein 
(31, das dieselhen Liislii~hkeitsei~en~chaften wie das Atropin hesitzt, 
ein iiliges Chlorhydrat, aber ein festes 1’13 ti n s a l z  (Schmp. 192O) 
liefert. Besser - rnit 80 O/O Ausbeute - gewinnt man die Verbin- 
dung, wenn man von A c.etyl-mandels~iirrchln~d :iuspeht ’) nnd ganz 
wie beim Tropasanreester verflhrt. 

rlnalyse des Platinsalzes : 
0.1534 g Sbst.: 0.2306 g COs, U.OiOY g H20.- 0.152i g Sbst: 0.0301 g Pt. 

Cs,FJ4sOsN~Cl~Pt., Her. C 41.23, H 4.89, Pt  19.75. 
Gcf. >) 41.00, D .5.16, 19J1. 

4 

:;. U b c r d e n  N- R e n  z o 3 I - o x J p r o p  y 1 - n or11 ! (1 r o c k  pi‘n i d i  n- 
i t  h y 1 e s t e r .  

F u r  die Darstellunp des Norhydroek~onidinesters XI. \on  dessen 
sekundarem Stickstoff ails wir zum gewiirschten henzoylierten Oxy- 
amin XI1 aufzurucken hatten, hoten sich als Aiirpangmaterial drei 
Verbindungen der Tropanreihe: das Cncnin (III.), (ins veresterte Ek-  
gonidin (IV.) und das veresterte I1 ydro-ekgonidin (V.). W-ir iiber- 
zeugten uns. daB es zweckmafiig ist, rnit der Entmethylierung heim 
(’ocain zu beginnen und dann erst die vom ( h a i n -  zum Hydro-ek- 
gonidin-Skelett fiihrenden Etappen zu dimhliiiifen, als iimrekehrt erst 

den Cocainring in den Hydro-ekgonidinring zu verwandeln iind zum 
Schlu.6 die Entmethylierung eintreten zu lassen. 

Bekanntlich lafit sich in den nachsten Cocain-Abkommlingen (Ben- 
zo$-ekgonin und Ekgonin) das i3tickstoffmethyl durch oxydativen Ab- 
hauz) entfernen, und wir zweifeln nicht daran. dnR ~ R S  sn darstell- 

1) Das noch nicht in tler Literatnr bescliriebene AcetyI-mandelsiturechlorid 
wurde ganz wie daa Acetyl-tropasiiurechlorid (Wo I f  fenstein und Mamloct)  
mit Thionylchlorid dargestellt und alp tlickes gelbes 01 von ziemlich scliarfem 
Geruch erhalten. 

’) Einhorn ,  B. 21, 3031 [1888]; E i n h o r n  und Frietlljinder, B. 38, 
a489 [lS93]. 
. .. 
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bare Xorekgonin sich ohne Schwierigkeiten in das Nor-anhydroekgonin 
(Norekgonidin) wird uberfiihren lassen. Von einer Ausdehnung 
uiiserer Versuche nach dieser Richtung nahmen wir trotzdem Abstand, 
da die oxydative Darstellung des Yorekgonins sich bei groBeren 
Mengen als zu nmstandlich erwies und zu schlechte Ausbeuten lieferte, 
und da wir ferner bei Vorversuchen fanden, da8 man weit bequemer 
zum Ziele kommt, wean man Bromcyan als Entmethylierungsmittel 
anwendet. DaD beim Tropan (XV.) die Entmethylierung z'um Nor- 
tropan durchgefuhrt werden kann, und da8 sie, entsprechend der Ver- 
ankerung des fltickstbffs in einen Pyrrolidin-Ring von einer umfang- 
reiclten Ringsprengung begleitet ist, hat der eine von um bereits  or 
mehreren Jahren gezeigt I ) ;  unsere Befurchtungen, daB beim Cocain (111.) 
mit der gleichen Doppelringstrulrtur . die Ringsprengung mindestens 
denselben Umfang haben und die Herausarbeitung des Cyankorpers 
(11.) sehr erachweren wiirde, hat sich zum I Gliicli nicht als zutref- 

CH CH 
C H a '  ' \ C H 2  CH2 ' ' CHa.COaCH3 

1 1  
~ N . c H , ~ H ~  I\'.cH~ CH O.CO.CsH5 
I "  1 1  

CHa \,' , CHa CHa' , I C B y  
CII CH 
XV. 111. 

CH 
CH2 ~' CII .C02CH~ 

I 

N.CN CH.0 CO .csIIs 
I 1  

CH 
CH1 1, ~ CII2 

IS .  

fend erwiesen: im Gegenteil, \Fir stellten fest, daB die Rmgsprengung 
hier ganz in den Hintergrund tritt, daB also die Substitution an den 
zwei Ringkohlenstoffatomen den Zusammenhalt der Ringatome sehr 
festigt, nnd daB das gewiinschte Produkt IX mit groJ3ter Leichtigkeit 
gefafit werden kann. 

Zu seiner Darstellung ver€ahrt man in der Weise, daB man 100 g 
Cocain in 200 ccm Chloroform lost, 30 g Bromcyan zusetzt, 2 Stunden 
auf dem Wasserbad erwlrmt, das Chloroform verjagt und den fe,cten, 
etwas zahen Riickstaud mit Wasser gut zerreibt. Wahrend von letzterem 
in einer 8-9 g betragenden Menge ein fester Stoff aufgenommen wird, 
der nach dem Eindampfen, Losen in Allrohol und Fallen mit Ather 

1) B. 44, 1252 [1911]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI. 17 



246 

rein w e 8  ist, und sich als durch wenig bromwasserstoffsaures Cocain 
verunreinigtes Cocain-Brommethylat erweist , bleibt das meiste als 
gelbliche, schwach klebrige Masse zuriick. Lost man heiB in Alkohol, 
setzt wenig Wasser zu und lLDt langsam erkalten, so krystallisiert in 
einer 62-65 g betragenden Menge das sofort reine C y a n - n o r c o c a i n  
(Ik) aus, wahrend im schwach bromhaltigen Filtrat im wesentlichen 
das Ringspaltungsprodukt zuruckbleibt, dessen Untersuchung wir einst- 
weden zuruckgestellt haben. Das Cyan-norcocain schmilzt bei 123- 
124", ist in Wasser ganz nnloslich, leicht loslich in heiBem, ziemlich 
schwer loslich in kaltem Alkohol, spielend leicht loslich in Chloro- 
form und fast unloslich in Ather. 

N (20°, 748 mm). 
0.1377 g Sbst.: 0.3273 g CO*, 0.0727 g HzO. - 0.1185 g Sbst.: 9.5 C C ~  

C1rHleO~Na. Ber. C 64.97, H 5.73, N 5.93. 
Gef. B 64.82, )) 5.87, a 9.03. 

Gegen Wasser ist die Verbindung auffallend bestandig: wahrend 
Cocain damit bei looo innerhalb von 10 Stunden vollstandig zii Ben- 
zoyl-ekgonin verseift wird '), ist beim Cyan-norcocain nach 24 Stunden 
nicht die geringste Veranderung zu merken, ja auch bei 1200 konnte 
es nach 6 Stunden ganz unverandert zuriickgewonnen werden. Es 
erwies sich infolgedessen auch nicht moglich, zum Cyan-norekgonin 
zu gelangen: versucht man namlich die Verseifung durch Kochen mit 
Sauren durbhzufuhren, so zeigt sich, daB dann zwar die Benzoyl- und 
die Estergruppe einer Verseifung anbeimfallen, gleichzeitig aber auch 
- sowohl bei Anwendung von verdunnter, wie von konzentrierter 
Saure - der Cyankomplex verandert wird und wahrscheinlich teil- 
weise in den Harnstoffkomplex ubergeht : einheitliche Produkte der 
Verseifung zu fassen, war uns aber bei aller Variation der Ver- 
suchsbedingungen nicht moglich. Ganz unerwartet giinstig fur den 
Gang unserer Versuche erwies sich nun das Resnltat der Einwirkung 
von konzentrierter Salzsaure bei einer looo wenig iiberschreitenden 
Temperatur: es findet hierbei nicht nur totale Verseifung, sondern zu- 
gleich auch Wasseraustritt statt, und man gelangt in einer Operation 
zurn Nor -ekgon id in :  

CH CH 

'I;[';' CH &Ha CH 

\CH. COaCHs ', CH. COaH 

N.CN CH.O.CO.C6H5 I ___ Bonz. HCl t cHa[;H,c; I 
1200 

CH2 , I, 

1) E i n h o r n ,  B. 21, 48 [1888]. 



Das ist bemerkenswert, wenn man bedenkt, daB Ekgonin zur 
Umwandlung in Ekgonidin 2 Stunden mit Phosphoroxychlorid ge- 
kocht l)  und Cocain 4 Stunden rnit Eisessig, der mit Chlorwasserstoff 
gesiittigt ist, auf 140° erhitzt werden mu6 ". 

Zur Darstellung Ton Norekgonidin erhitzt man die Cyanverbin- 
clung 4 Stunden lang rnit der vierfachen Menge rauchender Salzsaure 
auf 120°, dampft den von Benzoesaure-Krystallen erfullten Inhalt des 
Rohres, in dem ziemlicher Druck herrscht, zu r  Trockne ein, nimmt 
n i t  heiBem Alkohol auf, filtriert vom Salmiak und fallt das salzsaure 
Ekgonidin mit -4ther. Es scheidet sich sofort analysenrein und in 
theoretischer Ausbeute ab. 

Ag Cl. 
0.1364 g Sbst.: 0.2540 g CO,, 0.0838 g HzO. - 0.1822 g Sbst.: 0.1388 g 

CsH1202NCI. Ber. C 50.65, H 6.40, C1 18.74. 
Gef. * 50.78, 6.87, * 18.54. 

Das Salz lobt sich leicht in Wasser iind schmilzt bei 257O. Be- 
handelt man es in der iiblichen Weiae rnit Silberoxyd, filtriert, ent- 
silbert das Filtrat rnit Schwefelwasserstoff und dampft ein, so bleibt 
das feste, in Alkohol sehr schwer losliche N o r - e k g o n i d i n  zuriick, 
das sich nach dem Verreiben rnit Alkohol und scharfem Abaugen 
analysenrein erweist. Es schmilzt fast bei derselben Temperator, vie 
das Chlorhydrat, namlich bei 254-255O. 

0.1351 g Sbst.: 0.3101 g CO2, 0.0917 g H20. - 0.1288g Sbst.: 10.2 ccm 
N (484 758 nim). 

CsHIIOaN. Ber. C 63.70, H 7.24, N 9.15. 
Gef. D Gd 60, )) 7.54, )) 8.91. 

In Wasser lost sich das Xor ekgonidin leicht mit neutraler Reak- 
tion; es entfarbt momentan Permanganatlosung. 

Mit Platinchlorwasserstoffsaure findet auch in ganz konsentrierter Losong 
keine Faillung statt (im Gegensatz zum Ekgonidin) ; lai13t man die Fliissigkeit 
im Exsiccator vcrdunsten uud zerreibt den Riickstand mit  nicht zu vie1 ab- 
solutem Alkohol, so erfolgt die Abscheidung des feinpulverigen Pla t indop-  
pelsalzes, dlts sieh in Alkohol ziemlich leicht ldst, von 2400 ab schwarzt und 
bei 251O schmilzt. 

0.1623 g Sbst.: 0.0446 g Pt. 
C1,jU2404N~Cl~Pt. Ber. Pt 24.21. Gef. Pt 27.43. 

Auch das Golddoppelsalz des Nor-ekgonidins ist in Wasser iecht los- 
lich; beim Verdunsten del- Losung krystallisiert es in schonen, gelben Blatt- 
chen vom Schmp. 204O. 

1) Einhorn ,  B. 20, 1221 [1887]. 2, Einhorn, B. 81, 3035 [1888]. 
1 7  
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Der  A t h y l e s t e r ' )  kann i n  der iiblichen Weise gewonnen wer- 
den, wenn man das Norekgonidin-chlorhydrat mit der zehnfachen 
Menge Slkohol ubergieflt, in die nuf dem Wasserbade siedende Liisiing 
trockuen Chlorwasserstoff 2 Stunden lang einleitet , den Alkohol ver- 
jagt, zum Ruckstand konzentrierte Kaliumcnrhonat-Lijsung zusetzt 
und dns abgeschiedene 0 1  in Ather aufnimmt. E s  siedet nach dem 
Trocknen iinter 25 mm viillig konstant bei 157O als farhlose Fliissiglieit 
von basischem Geruch, die sich in erheblicher Menge in kaltem, etwas 
weniger leicht in  warmem Wasser lost. Die Ausbeute betrlgt rund 7O*i0. 

0.1328 g Sbst.: 0.3216 g CO?, 0.1039 g HsO. 
Ciol11jOaN. Ber. C 66.25, H 8.34. 

Gef. 2 66.10, 8.64. 
Das C h l o r h y d r a t  fallt in Ather olig aus und liist sich spielend leicht 

in Alkohol. Setzt man Ather zu, so scheidet es-sich zunachst such olig ab, 
verwandelt sich aber beim Stehen allmahlich in prachtvolle, lange, ungenicin 
hygroskopische Nadeln. Der Schmelzpunkt, der um 145O herum liegt, lionnte 
daher nicht mit voller Scharfc bestiuimt werden. Das P l a t i n s a l z  ist irn 
Gegensatz zum Platinsalz des Ekgonidin-athylesters *) in Wasser so loslich, 
daD sich auch in kouzentrierter Losung nichts abscheidet. Das Gold s a l z  
fallt xunachst als 01 aus, verwandelt sich aber bald in ein .Aggregat gelber 
Blattchen vom Schmp. 1330. Die Nitrosoverbindung stellt ein auch nnch 
Taaen nicht erstarrendes gelbbraunes 01 dar; gleiehfalls iilig ist der mit Hijlfe 
vou Phenylsenfol sich unter Erwarmung bildende Phenylsolfoharnstoff; clayegen 
stellt die nach der Schot ten-Baumannschen Methode erhaltliche Benzoylvcr- 
bindung einen festen Korper dar, der sich leicht in  Alkohol lost und daraus 
mit Wasser als feines Krystallmehl vom Ychmp. 114O ausgespritzt werden kann. 

DaB der Ubergang des Ekgonidin-athplesters in  Cyan-norekgoni- 
dinester und Ekgonidin: 

C H  CIJ 
C H ~ ,  '~ ' \CH.CO~C~II~ C I J n /  ~ ' --CH. C03C*H~ 

I i~ 
f N.CN j N.CH,CH ___ 

C& \J /CH CHS\, .., 1 /!XI 
C H  CII 
c 

C H  
CHa ,'I '--CH. COaH 

____ I "  
I1 

~ NH CH 
f 

CHax.,% /CH . _, 

CH 

l) Da es ffir die physiologische Wirksarnkeit des Cocains ohnc Belang 
ist, ob darin die Carboxylgruppe mit Methyl- oder Athylalkohol verestert ist, 
so haben wir die weiteren Versuche ruhig mit den Athyles te rn  ausgefuhrt. 

2, E i n h o r n ,  B. 20, 1225 [1887]. 
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sich unter allen Umsthden rnit vie1 schlechterer Ausbeute, als der 
analoge Ubergang von Cocain bewerkstelligen lassen wiirde, war mit 
voller Sicherheit deshalb zu erwarten, weil nach allen bisherigen Er- 
fahrungen ') die zum Stickstoff /3: ) -standige Doppplbindung im Ek- 
gonidine-ter eine lockere Bindung des Stickstoffs an das rnit dem 
Sternchen bezeichneten Kohlenstoifatom bedingen und daher einer urn- 
fangreichen Ringsprengung Vorachub leisten muBte. 

Das ist auch in der Tat der Fall. Bringt man den Ester 
bei Gegenwart von Ather rnit Bromcyan zusammen, laBt, nachdem 
die erste, rnit einer Erwarmung verbundenr Reaktion voriiber ist, noch 
10 Minuten stehen, filtriert nach Zusatz von mehr Ather von den nb- 
geschiedenen quartaren Verbindungen ab, schiittelt die atherische Lo- 
sung mit verdunnter Siiure aus und laBt verdunsten, so hinterbleibt 
ein sehr stark bromhaltiges 61, das weder krystallisiert, noch unzer- 
srtzt destilliert werden kann. Erhitzt man es rnit lionzentrierter Salz- 
saure auf 120°, dampft den in diesem Fall dunklen und vo~ i  etwas 
Harz durchsetzten Rohrinhalt ein, reinigt den Ruckstand rnit Alkohol 
und Ather und behandelt in der fruher angegebenen Weise rnit Silber- 
oxyd und Srhwefelwasserstoff, so erhalt man einen dunklen Korper, 
sus dem man zwar durch Behandlung rnit Alkohol reines Nor-ekgo- 
nidin isolieren kann, aber rnit nur ganz schlechter Ausbeute (0.6 g 
aus I 0  g E,ter). Fur die Nor-ekgonidin-Darstellung kommt dieser Weg 
jedenfalls nicht in Frage. Von Bedeutung war ftir uns der Versuch 
deshalb blos, weil er zeigte, daf3 die rnit konzentrierter Salzsaure aus 
Cyan-norcocain erfolgende Waseerabspaltung an derselben Stelle, wie 
mit PhosphoroxychIorid und Eisessig-Chlorwasserstoff (vgl. oben) erfolgt. 

Das Nor-ekgonidin und sein Ester werden sich ohne Zweifel genau 
wie das Ekgonidin an der Doppelbindung rnit Natrium und Amyl- 
alkohol hydrieren lassen. Da diese Reduktion aber (vergl. S. 240) 
die Konfiguration des die Carboxathylgruppe tragenden Kohlenstoff- 
atoms andert und uns (daran gelegen war, das Cocain-Ringgebilde bis 
auf die Eliminierung des - 0. CO. Ce H5-Komplexes moglichst intakt 
zii erhalten, so wandten wir, um zur N o r - h y d r o e k g o n i d i n - X  e i h e  
zu gelangen, die Paalsche Reduktion an. 

Sie verlanft in der beim Ekgonidin-ester angegebenen Weise vbllig 
glatt und liefert die wasserstoffreichere Verbindung als schwach basisch 
riechendes 01, das unter 19 mm bei 135-137O siedet, also ahnlich 
tiefer im Vergleich zum Nor-ekgonidinester, wie der Hydro-ekgonidin- 
ester im Verhaltnis zum Ekgonidin-ester. 

I) B. 47, 3023 [ 1 9 1 4 ] .  
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0 1125 g Sbst.: 0.2695 g CO$, 0 0961 g HaO. 
CtoHjrOzN. Ber. C 65.57, H 9.23. 

GeF. 65.40, = 9.49. 

In Washer liist sich der Ester nur ganz wenig; fur das spezi- 
fischeGewicht fanden wir [a]: = 1.0856, fur die Drehung 

Das Chlorhydra t  f&llt in Ather fest aus, ist leicht laslich in Alkohoi 
Zur  h a -  und zieht an der  LuEt Feuchtigkeit a n ;  es schmilzt bei 149-150". 

lyse wurde es im Vakuum bei 700 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0.1094 g Sbst.: 0.2195 a COz, 0.0846 g HaO. - 0.0174 g CI 
CloHI8OaNCI. Ber. C 54.65, k1 8.26, Ci 16.14. 

Gef. D 54.77, D 5.65, )) 15.90. 
Das P1 a t i  n s a l z  srlrcidet sich wie heim wasserstoffhrmeren Estor anch 

in konzentriei~tester Lii,Lung nicllt ab; das G o l d s a l z  ist wie dort arhnercr 
loslich, fallt als 01 aus untl wantlelt sich zicmlioh sclinell in eine feste Kry- 
stallmasse vom Schmp. 1100 uin. olig ist wie beim Nor-ekgonitiinester die 
Nirrosoverbindung unt l  i m  Gegensatz z u  diesem das Ueozoylderivat. 

Trom Hydro-ekgonidinester durfte man der Theorie nach rnit bhnlich 
guter Ausbeute zum Cyan-norhydroekgonidin-ester und weiterhin zum 
Nor-hydroekgonidin wie 1-om Cocain zum Nor-ekgonidin kommen. 
Wir haben diesen Weg deshalb nicht weiter ausprobiert, weil ein 
kleiner, rnit dem hydrierten Ester angestellter Verseifungsversuch uns 
lehrte, da13 das salzsaure Nor-hydroekgonidin nnd das Nor-hydroekgo- 
nidin selbst, weit Ioslicher als die zwej wasserstoffarmeren Verbin- 
diingen sind - ganz entsprechend den Verhaltnissen in der Ekgo- 
nidin- und Hydro-ekgonidin-Reihe ') -, ihre Isolierung daher, die an 
sich nichts Neues geboten hatt,e, sicher ziemlich verlustreich gewesen 
wiire. 

Der letzte, uns Ton dem Ziel unserer Untersuchung trennende 
Wegabschnitt, der Ersatz des Wasserstoffs am Stickstoff des Nor- 
hydroekgonidin-Esters durch den y-Benzoyl-oxypropyl-Rest, konnte im 
AnschluB an fruhere Versuche uber die Synthese Ton y-Oxybasen 
ohne jede Schwierigkeit zuruckgelegt werden. 

Man erwarmt den rnit dem gleichen Volum Benzol versetzten Ester 
(2 Mob) rnit 1 Mol. Be nz o e s a u  r e- y - b r o m p  r o p y 1 e s t e r ,  Br .(CHr)3 .O. 
CO. C g  Hs, mehrere Stunden im Wasserbad, schiittelt rnit verdunnter 
Salzsaure aus, fugt etwns mehr als die berechnete Menge Nntrium- 
nitrit zu, athert nach 2-stiindigem Stehen die Nitrosoverbindung aus 
und fiillt die tertiiire Base rnit Alkali. Sie scheidet sich als ein leicht 

I )  Wil ls tc t te r ,  8. 30, 702 [1897]. a) J. v. B r a u n ,  B. 49, 966 [1916]. 



in h h e r  losliches, auch bei andauerndem Abkuhlen nicht krystalli- 
sierendes 01  ab; das C h l o r h y d r a t  fallt in Ather zunfchst olig aus, 
wird aber beim Umlosen aus Alkohol-Ather fest und 1aBt sich bei 
nochmaligem vorsichtigen Fallen mit Ather aus der  alkoholischen Lo- 
sung in schonen, langen Nadeln erhalten. Es ist leicht loslich in 
Wasser und Alkohol und schmilzt bei 142O. 

0.1588g Sbst.: 0.3557 g COa, 0.1050 g H20.- 0.1209 g Sbst.: 0.0110 g Cl I). 

C2oHzsOaNCl. Ber. C 62.88, H 7.39, C1 9.29. 
Gef. 62.50, )) 7.56, )) 9.17. 

Das P l a t i n s a l z  fallt zunachst dickblig aus, vermandelt sich aher bald 
i n  eine orangegelbe Krystallmasse vom Schmp. 94-95". In heiBem Wamer 
nnd A41kohol ist es schwer liislich. Auch das Goldsa lz  erhalt man zuerst 
als 01; nach mehreren Stunden erst wird es fest und schmilzt dann bei 
127-1'28O. P o n  heiBem Wasser wird es wenig, etwas mehr von heil3em AI- 
kohol geloat. 

4. U b e r  d a s  E l i k a i n .  
Genau in derselben Weise wie der Benzoyl-oxypropyl-norhydroek- 

gonidin-ester laBt sich auch aus drm Nor-ekgonidinester das zugehorige 
B e n  z o y l -  o x y p  r op  y I-D e r i v  a t  (das E k k ain,  ,XIV.) gewinnen. Es 
ist, wie die wssserstoffreichere Verbindung olig, liefert aher ein durch 
Umlijsen aus Alkohol-Ather leicht fest zu erhaltendes, reines Chlor- 
hydrat. Dieses schmilzt bei 117", ist leicht Ioslich in Wasser, aber 
nicht hygroskopisch, wird sehr leicht von heiBem, nicht allzu leicht 
von lraltem Alkohol aufgenommcn. 

Ag Cl. 
0.1272 g Sbst.: 0.2935 g COa, 0.0805 g HaO. - 0.1189 g Sbst.: 0.0444 g 

CzoH2604NC1. Ber. C 63.22, H 6.90, CI 9.35. 
Gef. U 69.98, 7.00, D 9.24. 

Mit Platincblorid gibt es eineu auch in heiDem Wasser sehr schwer 16s- 
hchen amorphen, voluminosen Niederschlag von dem sehr niedrigen Schmp. 

Das Ekkain-pi k r a t  stellt ein sehr langsam krystallisierendes 01 dar, das 
nach volligem Eestwerden hei 139 -1410 schmilzt. Das Ekkain- j o d m e t h y l a t  
bildet sich unter schwacber Erwiirmung, ist leicht in heihm, schwer in kaltem 
Alkohol 16slich und schmilzt bei 194-195O. 

69-70'. 

0.1436 g Sbst.: 0.0698 g AgJ. 
Hss04NJ. Ber. J 26.18. Gef. J 26.27. 

I )  Nach Denns ted t .  
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Die Durchfuhrung der vorstehend beschriebenen Versuche wurde 
uns durch das freundliche Entgegenkommen der Chemischen Werke in 
Grenzach sehr erleichtert, die nns in reichlichster Menge wertvolles 
Ausga.ngsmateria1 ziir Verfiigung stellten, und denen wir auch an dieser 
Stelle unseren besten Dank aussprechen mochten '). 

D r e s d e n ,  Anfxng Soveniber 1917. 

23. E. Mii l l er :  Ober eine neue Synthese der Tropasaure. 
[.A us dem Chem. Institut der Uuiversitat nnd Techn. Hochschule Warschnii.] 

(Eingegangen nni 6. Noveml)er 1917.) 

Die bisher lrekannten Synthesen der Tropasaure *), 

nehnien bekanntlich alle ihren Weg uber die Atropashre, 

C:,  Hs . C c G H a  COSH ' 
die ihrerseits mit Acetophenon, CS H5. CO .GEL, als Ausgangsmaterjai 
xufgebaut mird, und sind alle zu umstandlich, um praktisch fiir die 
Herstellung dieser wichtigen Pflanzensaure von Bedeutung zu win. 
Gelegentlich der in Gemcinschaft mit Hrn. Prof. v. B r n u n  ausge- 
fuhrten Synthese des Iiomotropins und seines Tropasaureesters, cles 
Mydriasins 9, tauchte in mir daher der Wunsch auf, aucli die 
Tropasaure leichter als bisher synthetisch zuganglich zu machen. An€ 
dem bisher eingeschlagenen Wege, durch Benutzung des fertigen 
Kohlenstoffskeletts mit dem Beuzolkern und den Kohlenstoffatomen 

OH, war die Aussicht hier- 1 und 2 der Tropasaure, CgHs.CH, 

fur iiufierst gering, da wohl alle in Betracht kommenden Varianten 
dieses Grundqedankens schon zur Geniige durchprobiert worden sind. 
Dagegen stellte sich beim Studieren der Literatur heraus, daB man 
der zweiten in Betracht kommenden Moglichkeit, d a s  a u s  d e m  Ben-  
z o l k e r n  und  d e n  K o h l e n s t o f f a t o m e n  1 u n d  3 d e r  T r o p a s a u r e  

2 ' 
COaH 
3 

*) Vergl. auch die Patentanmeldungen der genannten Firma: D. R.-P. 
296 742 (Homotropin), D. R.-P. 299 806 (Homotropeine) und D. R.-P. 301 139 
(Ekkain) . 

a) Ladeuburg, B. 13, 2041 [1880]; Spiegel, B. 14, 235 [l881]; 
Merling, A. 809, 1 [1881]. 

3) Vergl. die voranstehende Mitteilung. 




