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Zur Chemie des Ecgonins, 
Von Dr. W. Gint l  und L. S torch .  

(Airs dem chemischeu L~boratorium derk. k. Deutschen technischen Hoch- 
schulc zu Prt~g.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1887.) 

Im vorletzten Hefts der ,Berichte der Deutschen chemischen 
Gesellschaft" theilt C. E. M e r c k ,  dis Resultate einig'er Versuche 
mit Ecgoniu mit. Dies verunlasst uns zur Mittheilung der bis- 
herigen Ergebnisse einer Untersuchung, welehe wir bereits vor 
l~u~erer Zeit, ullerding's mit relativ kleinen Meng'en yon CocaYn 
und Benzoylecgonin, behufs Ermittlung der Nutur des Spaltungs- 
productes des CocaYns begonnen haben, dis wir aber mit RUck- 
sicht auf den hohe~l Preis, den dieses Priipurat inzwischen erreicht 
hatte, zcitweilig ruhen lassen mussten, um sie vor Kurzem wieder 
aufkuuehmen. Indem wir uns vorbehalteI,, tiber diese Arbeiten 
seinerzcit ausfUhrlicher zu berichten, beschriinken wir uns vor- 
erst duruuf, das mitzutheilen, was zu einer Richtigstelluug, 
bezichungsweise Erweiterung der bisherigen Anguben tiber dus 
Eegonin zu dienen geeignet ist. 

D i e  E i n w i r k u n g  yon  M e t h y l j o d i d  auf  E c g o n i n  ist 
schon yon L o s s e n  ~ studirt worden. Er erhitzte Jodmethyl mit 
Eegonin 12 Stunden lung auf 100 ~ und sprach das erhultene 
Product als joduasserstoffsaures Ecgonin an, da es bei der 
Beh~ndlung mit Silberoxyd Ecgonin lieferte. Du sich diese Beob- 
achtung' abel" auch ohne welters durch die Annahme einer unbe- 
stiindig'en Ammoniumbase erkliiren l~isst, wie solche auch beim 

1 Ber. d. D. chem. Ges. 19, 3002. 
2 Annalen d. Chem. 133, 367. 
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Narcotin und neuerdings beim Methylox3Tyridin 1 dargestellt 
worden sind~ so schien es uns interessant, den Versuch zu 
wiederholen. 

Ecgonin wurde mit dem fUnffachen Gewichte Jodmethyl und 
Methylalkohol 13 Stunden bei 100 ~ erhitzt und das Reactions- 
product darauf mit Silberchlorid und molccularem Silber gelinde 
erw~rmt. Die farblose Fltlssigkeit lieferte eine schwaeh gclblich 
gef~rble Salzmasse, (lie in das Platindoppelsalz verwandelt wurde. 
Dieses ist leicht 15slich und fi~llt selbst aus der concentrirten 
L~isung nicht aus; erst ein Zusatz yon Alkohol und ";~ther fitllt es. 
Der Niedcrschlag wurde aus wasserhaltigem Alkohol umkrystalli- 
sirt~ EL" verlor, nach dem Trocknen im Vacuum, bei 105 bis 110 ~ 
nichts an seinem Gewichte und enthielt 24.14O:o Pt. Dcm Ecgonin- 
platindoppelsalz entsprichtdcr Gehalt yon 25" 00O/o, dem Platinsalze 
des Chlormethyladditionsproductes, (CgH~.~NO 3" CH3C1)2 Pt C14, 
dagegen 24 .13% Pt. Es hat daher die Addition yon einem 
Molee|il CH.~J thats/ichlich stattgetunden. 

/;m zu crforschen, ob an dem Stiekstoffatom eine abspaltbare 
Alkylgruppe gelag'ert ist~ win'de das Ecgonin mit der zehnfaehcn 
Menge conceutrirter Salzs~iure (yon 35~ HC1) crhitzt. Nach 
13sttindig'em Erhitzen auf 180 bis 200 ~ war noch kcine Abspal- 
tung eingctreten, wesshalb nochmals 11 Stunden auf 240 his 260 ~ 
erhitzt wurde. Beim ()finCh des Rohres war schwacher Druck 
vorhanden, der Inherit war braun g'ef~irbt und hatte einen, an die 
Kohlenwasserstoffc des Petroleum~tthers erinnernden Gerueh. 
Bei der Destillation der wi~sserig'en LSsung g'ingen auch einige 
()ltrSpfchen yon demselben Geruche Uber, doch war deren Menge 
zu gering~ als dass sic h~ttteu einer weltern Untcrsuchung untcr- 
zogen werden kr 

Der Dcstillationsrilckstand wurde verdampft und mit 
absolutem Alkohol ausgezogen~ der Rtickstand des alkoholiscben 
Auszug's in gleicher Weise so lange behandelt, als bcider Wieder- 
aufhahme in Alkohol noch tin RUckstand blieb. Als die alko- 
holische LSsung dann mit dem gleichen u Ather versetzt 
wurde, schieden sich nach l~ngerem Stehen strahlig angeordnete 

I Lieben u. Haitinger. Monatsh. L Chem. 6. 314. Vcrgl. aueh" 
Hantsch. Ber. d. D. chem. Ges. 17, 1031. 
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Krystalle ab, welehe das Chlorhydrat einer 51igen Base dar- 
stellen~ withrend in die iitheralkoholische LSsung das Chlorhydrat 
eines prim:~iren Amins ging, dessen Existenz, mit Riicksicht auf 
die geringe Menge desselben~ nur mit Hilfe der Carbylamin- 
reaction nachgewiesen werden konnte. 

Mit der n~heren Untersuchung der Producte sind wir noch 
besch~tftigt, glauben jedoch nach unseren bisherigen Resultaten 
es als h~ichst wahrseheinlich bezeichnen zu dUrfen, dass an dem 
Stickstoffatome eine einwerthige Alkylg'ruppe angelugert ist. 
Was wit schon jetzt bestimmt aussprechen kiJnnen ist, dass die 
gewonnenen Resultate im Widerspruche nlit den yon C. E. M e re k 
gemachten Angaben stehen, wonach Jodmcthyl und Jodwasser- 
stoffs:,turc auf Ecgonin nieht einwirken. Die yon diesem Chcmiker 
beobachtetc Bildung yon Methy]amin bei der Destillation des 
Ecgonins mit Barythydrat dtirfte es m~iglich erscheinen lassen, 
dass das yon uns als Spaltungsprodnct erhaltene primiire Amin 
Me!hylamin war. Versuche im gri3sseren Massstabe werden uns 
dariiber Klarheit geben. 

Es sei noeh eines weiteren Versuehes crwtthnt, nitmlieh 
der D e s t i l l a ~ i o n  des E e g o n i n e h l o r h y d r a t s  mi t  Zink-  
s taub.  

S k r a u p  j bemerkt in seiner Arbeit ,jiber das Benzoyl- 
eegonin", dass Ecgoninehlorhydrat mit Zinkstaub destillirt ein 
nicht basisches, ~ttherltisliehes ()1 und in kleiner Menge einc Base 
liefert, deren Platinsalz sehwer l(islich ist. Wit erhitzten Eegonin- 
chlorhydrat mit der 15faehen Menge Zinkstaub im Wasserstoff- 
strome bci eben wahrnehmbarer Rothglut unter Vorlage zweier 
U-RShren, yon denen die erste gekiihlt und leer, die zweile mit 
verdtinnter Salzsiiure gefiitlt war. Nach der Operation enthi(~lt die 
erst(~ eii~ige wenige Tri3pfchen einer gelbbraunen Fltissigkeit, 
welche einen schwachen, an Chinolin erinnernden Geruch besass, 
leichter als Wasser, in Ather leicht l(;slich war und keine 
basischen Eigenschaften zeigte, trotzdem aber stickstoffhaltig zu 
sein scheint. Die Salzs~iure der zweiten U-Riihre gab eine sehwach 
gelblich gefitrbte Salzmasse, deren Gewieht etwa 5% yon 
Ecg'oninchlorhydrat betrug. Auf Zusatz yon Platinchlorid fiel 

i Monatsh. f. Chem. 6, 556. 
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sofort ein feinkrystalliuischer, gelbcr Niederschlag, der unter dem 
Mikroskopc betrachtct, aus schSn ausgcbildeten Okta~dern 
besta.nd undnach der uusgefiihrtcn Platinbestimmung (43" 64o/o Pt) 
nichts anderes als Platinsalmiak war. 

Wi~" hoffen demn~ichst in der Lage zu sein, Weiteres liber 
die Ergebnisse unserer beziiglichen Arbeiten, die wir nunmehr 
mit grSssern Mengen des inzwischen wieder leichter beschuffbaren 
Cocal'ns fortsetzen, mittheilcn zu kSnnen. 


