Zur Chemie des Ecgonins.

Von Dr. W. Gintl und L. Storch.

(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen technischen Hoch-
schule zu Prag.)

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

Tm vorletzten Hefte der ,Berichte der Deutschen chemischen
Gesellschaft® theilt C. E. Merck! die Resultate einiger Versuche
mit Kegonin mit. Dies veranlasst uns zur Mittheilung der bis-
herigen Ergebnisse einer Untersuchung, welche wir bereits vor
lingerer Zeit, allerdings mit relativ kleinen Mengen von Coeain
und Benzoylecgonin, behufs Ermittlung der Natur des Spaltungs-
productes des Cocains begonnen haben, die wir aber mit Rick-
sicht auf den hohen Preis, den dieses Préiiparat inzwischen erreicht
hatte, zeitweilig ruhen lassen mussten, um sie vor Kurzem wieder
aufzunehmen. Indem wir uns vorbehalten, iiber diese Arbeiten
seinerzeit ausfiithrlicher zu berichten, beschrinken wir uns vor-
erst darauf, das witzutheilen, was zu einer Richtigstellung,
beziehungsweise Erweiterung der bisherigen Angaben iiber das
Eegonin zu dienen geeignet ist.

Die Einwirkung von Methyljodid auf Ecgonin ist
schon von Lossen? studirt worden, Er erhitzte Jodmethyl mit
Ecgonin 12 Stunden lang auf 100° und sprach das erhaltene
Product als jodwasserstoffsaures Ecgonin an, da es bei der
Behandlung mit Silberoxyd Eegonin lieferte. Da sich diese Beob-
achtung aber auch ohne weiters durch die Annahme einer unbe-
stindigen Ammoniumbase erkliren ldsst, 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 Methyloxypyridin® dargestellt
worden sind, so schien es uns interessant, den Versueh zu
wiederholen.

Ecgonin wurde mit dem fiinffachen Gewichte Jodmethyl und
Methylalkohol 13 Stunden bei 100° erhitzt und das Reactions-
product darauf mit Silberchlorid und molecularem Silber gelinde
erwirmt. Die farblose Fliissigkeit lieferte eine schwach gelblich
gefirbte Salzmasse, die in das Platindoppelsalz verwandelt wurde.
Dieses ist leieht loslich und fidllt selbst aus der concentrirten
Losung nicht aus; erst ein Zusatz von Alkohol und Ather fillt es.
Der Niederschlag wurde aus wasserhaltigem Alkohol umkrystalli-
sirt. Er verlor, nach dem Trocknen im Vacuum, bei 105 bis 110°
nichts an seinem Gewichte und enthielt 24 -14¢/) Pt. Dem Eegonin-
platindoppelsalz entsprichtder Gehaltvon 25 - 000/, dem Platinsalze
des Chlormethyladditionsproduetes, (C,H NO,-CH,CI), Pt Cl,,
dagegen 24-13%, Pt. Es hat daher die Addition von einem
Moleeciil CH,J thatsiichlich stattgefunden.

Um zu erforschen, ob an dem Stickstoffatom eine abspaltbare
Alkylgruppe gelagert ist, wurde das Eegonin mit der zehnfachen
Menge concentrirter Salzsdure (von 35%, HCI) erhitzt. Nach
13stiindigem Erhitzen auf 180 bis 200° war noch keine Abspal-
tung cingetreten, wesshalb nochmals 11 Stunden auf 240 bis 260°
erhitzt wurde. Beim Offnen des Rohres war schwacher Druck
vorhanden, der Inhalt war braun gefirbt und hatte einen, an die
Kohlenwasserstoffe des Petrolenmiithers erinnernden Geruch.
Bei der Destillation der wisserigen Lisung gingen auch einige
61tr6pfchen von demselben Geruche tiber, doch war deren Menge
zu gering, als dags sie hiitten einer weitern Untersuchung unter-
zogen werden konnen.

Der Destillationsriickstand wurde verdampft und mit
absolutem Alkohol ausgezogen, der Riickstand des alkoholischen
Auszugs in gleicher Weise so lange behandelt, als bei der Wieder-
aufnahme in Alkohol noch ein Riickstand blieb. Als die alko-
holische Losung dann mit dem gleichen Volumen Ather versetat
wurde, schieden sich nach lingerem Stehen strahlig angeordnete

1t Lieben u. Haitinger. Monatsh. f. Chem. 6. 314. Vergl. auch:
Hantsch, Ber. d. D. chem. Ges. 17, 1031.



30 W. Gintlu. L. Storch,

Krystalle ab, welche das Chlorhydrat einer oligen Base dar-
stellen, wihrend in die #theralkoholische Losung das Chlorhydrat
eines primiiren Amins ging, dessen Existenz, mit Riicksicht auf
die geringe Menge desselben, nur mit Hilfe der Carbylamin-
reaction nachgewiesen werden konnte.

Mit der niheren Untersuchung der Producte sind wir noch
beschiiftigt, glauben jedoch nach unseren bisherigen Resultaten
es als hoehst wahrscheinlich bezeichnen zu diirfen, dass an dem
Stickstoffatome eine einwerthige Alkylgruppe angelagert ist.
Was wir schon jetzt bestimmt aussprechen konnen ist, dass die
gewonnenen Resultate im Widerspruche mit den von C. E. Merck
gemachten Angaben stehen, wonach Jodmethyl und Jodwasser-
stoffsiiure auf Ecgonin nicht einwirken. Die von diesem Chemiker
beobachtete Bildung von Methylamin bei der Destillation des
Ecgonins mit Barythydrat diirfte es moglich erscheinen lassen,
dass das von uns als Spaltungsproduct erhaltenc primire Amin
Methylamin war. Versuche im griosseren Massstabe werden uns
dariiber Klarheit geben.

Es sci noch eines weiteren Versuches erwihnt, nimlich
der Destillation des Ecgoninchlorhydrats mit Zink-
staub.

Skraup' bemerkt in seiner Arbeit ,iiber das Benzoyl-
ecgonin®, dass Eecgoninchlorhydrat mit Zinkstaub destillirt ein
nicht basisches, Htherlosliches O1 und in kleiner Menge einc Base
liefert, deren Platinsalz sehwer 1oslich ist. Wir erhitzten Ecgonin-
chlorhydrat mit der 1bfachen Menge Zinkstaub im Wasserstoff-
strome bei eben wahrnehmbarer Rothglut unter Vorlage zweier
U-Rohven, von denen die erste gekiihlt und leer, die zweite mit
verdiinnter Salzsiinre gefiillt war, Nach der Operation enthiclt die
erste einige wenige Tropfechen einer gelbbraunen Fliissigkeit,
welche einen schwachen, an Chinolin erinnernden Geruch besass,
leichter als Wagsser, in Ather leicht Ioslich war und keine
basischen Eigenschaften zeigte, trotzdem aber stickstoffhaltig zu
sein scheint. Die Salzsiiure der zweiten U-Rihre gab eine schwach
gelblich gefiirbte Salzmasse, deren Gewicht etwa 5% von
Fegoninchlorhydrat betrug. Auf Zusatz von Platinchlorid fiel

1 Monatsh. f. Chem. 6, 556.
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sofort ein feinkrystallinischer, gelber Niederschlag, der unter dem
Mikroskope betrachtet, aus schon ausgebildeten Oktagdern
bestand und nach der ausgefiihrten Platinbestimmung (43 - 64¢/, Pt)
nichts anderes als Platinsalmiak war.

Wit hoffen demniichst in der Lage zu sein, Weiteres tiber
die Ergebnisse uuserer beziiglichen Arbeiten, die wir nunmehr
mit grogsern Mengen des inzwischen wieder leichter beschaffbaren
Cocains fortsetzen, mittheilen zu konnen.




