
1007 

108. K u r t  Sea: 6ber den Abbau des Scopolins. 
In1): Scopolin -+ Hydro-scopolin -+ Tropan. 

[ Aus dem Chem. Institut der Naturw.-mathem. Fekultat der Universitiit 
Freiburg i. B.] 

(Eingegaugen am 26. Miirz 1915.) 

Durch A n l a g e r u n g  v o n  B r o m w a s  sers toff  a n  Scopo l in  war 
Hydro - scopo l inb romida )  erhalten worden. Hydro-scopolinbromid 
tauscht durch Einwirkung von Zink und Schwefelsaure Brom gegen 
Wasserstoff aus und geht in H y d r o - s  copol in3)  uber. Hydro-sco- 
polin wird durch Chromsaure zu der zweibasischen Scopo l ins lu re ' )  
oxydiert, deren Konstitution sich aus der Synt,hese von HeB und 
Wissing5)  ergeben hat. Fur die Konstitution des Scopolins wurde 
damals folgende Losung angegeben : 

C 

Fiir das Hydro-scopolin muBte sich dann ergeben: 

/ ' CH3 
Der erste, der fur die Konstitution des Scopolins eine Anlehnung 

an die des T r o p i n s  gesucht hat, ist Eykman' j )  gewesen. Auf Grund 
der verwandten Zusammensetzung des Scopolins, (C~HUNO~) ,  mit der 
des Tropins, (C8HI5NO), und der Ahnlihkeit bei optischen Verhalt- 
nissen hat E y k m a n  fiir das Scopolin e k e  der alten Merlingschen 
Tropinformel entsprechende Konstitution aufgestellt, die naturlich durch 
die Korrektur der Tropinformel Mer l ings  durch R i c h a r d  Wi l l -  
s t a t t e r  bedeutungslos wurde. Nach der Aufkiiirung der Konstitution 
der Scopolinslure ergab sich der Zusammenhang von Scopolin und 

1) I. und 2. Mditteilung B. 48, 2057 [19151, 49, 2335 [1916]. 
1) E. S c h m i d t ,  Ar. 245, 572 [1905]; He13 und Suchier, B. L8, 

2061 [1915]. 
Sohmidt, 1. c.: HeB und Suchier,  1. c. 

') Schmidt,  Ar. 847, 79 [1909]; HeD und Suchier,  I. c. 
5, B. 48, 1907 [1915]. 6) B. 25,8077 [1892]. 

66' 
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l'ropiu zwingender als dainals fur E y k m a n  uud E r u s t  S c h m i d t ' )  
hat darauf fur das Hydro-scopolin folgende Konstitution ausgesprochen : 

,CHg- CH- CH. OH 
CH2 N.CHs I 
'CH9-p CH- CH. OH 

Demnach w t e  das Hydro-scopolin ein Dioxy-tropan. Wenn sich 
auch diese Auffassung des Hydro-scopolins nach der Aufklarung der 
Scopolinsaure als recht wahrscheinlich ergibt, so ist doch die Um- 
wandlung des Scopolins bezw. des Hydro-scopolins in ein bekanntes 
Derivat des Tropans oder in das Tropan selbst fitr die Sicherstelliing 
der Siebenring-Natur unerla8lich. Denn die Folgerung dieser Sieben- 
ring-Natur des Scopolins aus der Aufklarung der Scopolinsaure war 
mit ganz besonderer Vorsicht zu ziehen. E. S c h m i d t 2 )  hat namlich 
einmal die beiden Hydroxylgruppen des Hydro-scopolinbromids durch 
Brom ersetzt und versucht, dieses Tribromid zu einem sauerstoff-freien 
Amin zu reduzieren. Die Reduktion war in der Tat gelungen, doch 
war die erhaltene Base CSEII~N nicht niit dem Siebenring-Derivat 
Tropsn (Hydro-tropidin) identisch. 8 c h m i d t  gibt worlich an : ,eine 
Identitat beider Verbindungen ist :tusgeschlossen, da das Hydro-tro- 
pidin-Goldchlorid bei 242-244O schmi1zt.x (Das Golddoppelsalz der 
Base GeHlsN hatte den Schmp. 204-20Ci0). BuSerdem hat S c h m i d t 3 )  
durch Einwirkung von Jodwasseretoffsgure auf Scopolin eine sauer- 
stoff-freie Base von der Zusammensetzung C B H ~ ~ N  erhalten, die ebeu- 
falls mit Hydro-tropidin n i c h t  identisch war. Im Hinblick auf 
diese Untersuchungsergebnisse S chmid  t s  hatte ich nach der Auf- 
ltllrung der Scopolinsaure mit  meiner Ansicht iiber die Tropin-Katar 
des Scopolins zuriickgehalten, bis weitere Anhaltspunkte iiber die dem 
Scopolin zu Grunde liegende sauerstofffreie Aminbase eingetroffen 
warm. Andererseits war erst mit der Umwandlung des Scopolins in 
ein bekanntes Derivat des Tropins der AnschluQ an die Klasse dieser 
Alkaloidreihe erreicht - ein Ubergang, der dann bei der nahen Be- 
ziehung zwischen dem Scopolamin iind den Alkaloiden der Tropareihe 
ein besonderes Interesse bieten mnBte. 

Die Umwmdlring des Scopolins in eine sauerstofE-freie Aminbabe 
lionute erfolgreich in folgender Weise durchgefiihrt werden : Die Eli- 
minierung der beiden Sauerstoffatome des Hydro-scopolins, das it brigens 
ietzt, wie aus dem experimentellen Teil zii ersehen ist, in quantita- 
tiveu Umsetzungen aus Scopolin bequem darstellbar ist, gelingt nach 
den ublichen Methoden nioht leicht. Wir gelangten nach vielen Ver- 

I)  AI-. 258,498 [1915]. a)  Ar. 243, 575 [1905]. 
j) Ar. 843, 571 l1905]. 
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bcchen erst zum Ziel, als wir das Glykolamin mit konzentrierter 
Jodwasserstoffsaure und einem sehr erheblichen lherschuJ3 an Jod- 
phosphonium mehrere Stunden auf 2000 erhitzten. Es wird dnnn eine 
Base in einer Ausbeute von 25 Ol0 vom Ausgangsmaterial gebildet, 
die sich zum Unterschied von Hydro-scopolin rnit Wasserdampf uber- 
treiben laSt und die Zusammensetzung CsHI5N hat. Annahernd 60 O/O 

Hydro-scopolin sind unangegriffen geblieben und konnen durch AUS- 
iithern im Dauerextraktor zuriickgewonnen werden. Das  e rha l tene  
Amin war  ident isch rnit Tropan ,  dem sauers tof f - f re ien  Ab- 
kommling  des  Tropins .  Sornit ist die Konstitution des Grund- 
skeletts des ScopoIini , sic iergesteltt und in den Arbeiten uber das 
Scopolin die experimentelle Beziehung zu denen iiber das Tropin ge- 
funden. 

CH-CHz 

‘ I  /cHp CHa---C:H-CH .OH CH? - CH-CH1 

N.CH3 I +- CH.OH N . C B  
/ 

N.  ’ CH3 * 1 --t CH:, 
/ 
CH, ‘\ I I \ ’  I I \ I 

C I T ~  - CH-CH.OH CH~--CH - --CH, C H ~  - --cH----cH# 
Dihydro-scopolin Tropan (Scopolan) Tropin 

Wir haben der Reduktion mit Jodwasserstoffsiiure uiid Jodphos- 
phonium auch noch andere sauerstoffhaltige Abkommlinge des Tropans 
nnterworfen. So gingen Tropin  und Nor t ropin  (Tropigenin) in 
nahezu quantitativer Ausbeute in ihre sauerstofffreien Amine iiber. 
Das erhaltene T r o p a n  diente uns als Vergleichsmaterial fur das 
 US Hydro-scopolin gewonnene Reduktionsprodukt. 

Fiir die Orientierung der beiden Sauerstoffatome des Scopolins 
wurde von S chmidt  das eine als atherartig gebunden erkannt, 
wahrend das zweite als Hpdroxylgruppe vorliegt. Far die am 
uaehsten liegende Annahme uber die Bindung der Sauerstoffgruppen 
gibt Schmidt’) folgende an: 

-C , OH 

-CH 
\,o 

Sie scheint mir nicht wahrscheinlich, denn das hdditionsprodukt 
YOU Bromwavserstoffsaur.e, das Hydro-scopolinbromid, miiSte hiernach 
eine der folgeuden Gruppierungen enthalten, 

/OH 
OH -C, 

H 

OH -C. 
I Br OH oder &Br ’ 4YE1 

eine der folgeuden Gruppierungen enthalten, 

Formen, deren Bestandigkeit stark bezweifelt werden muS. Derartige 
Verbindungen pflegen Bromwasserstoff bezw. Wnsser abzuspaltetl und 

l) Ar. 8BB, 504 19151. 
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eine Carbonylgrupye zu bilden. Dies ist aber fiir das Hydro-scopo- 
linbromid keineswegs der Fall. Wir stellten vielmehr fest, daS Hydro- 
scopolinbromid eine recht bestandige Verbindung ist, die z. B. durch 
Behandeln mit konzentrierter Salzsaure in der Siedehitze das Brom- 
atom glatt gegen Chlor anstauscht und ein als Chlorhydrat schon 
krystallisierendes H y d r o  - scopoI inch lo r id  liefert. Dieses konnte 
durch Einwirknng von Alkali leicht wieder in Scopolin umgewandelt 
werden, ubrigens ein neuer Beweis fiir die Athylenoxyd-Natur des 
Scopolins. Ein Keton wird bei dieser Gelegenheit nicht gebildet. 
Ich glanbe deshalb, darauf aufmerksam machen zu diirfen, daB die 
Gruppierung sich nicht zwischen den Nachbarkohlenstoffatomen 1,2 
des Pyrrolidylrings wird angeordnet finden, sondern daB das Ither- 
v t ig  gebundene Sauerstoffatom nach dem Piperidinring hinubergreift, 

/’ 
I 

’\ ... A-’ 

0 

wobej die zweite Valenz a des in Frage stehenden Sauerstoffatoms 
mit dem Kohlenstoffatom 3, 4, 5, 6 oder 7 verbunden ist. Wir haben 
nun die in sauren Medien uberaus bestandige Verbindung Hydro-chlor- 
scopolin benutzen wollen, urn sie nach Analogie des Hydro-scopolins 
zu einer chlorhaltigen Scopolinsaure abzubauen. Alle unternommenen 
Versuche gaben aber ein total anderes Ergebnis. Es trat in allen 
Fillen, in denen iiberhaupt Oxydationswirkung beobachtet werden 
konnte, Entfernung der Methylgruppe ein. Unter Abspaltung von 
Halogenwasserstoff, wahrscheinlich erst durch die im Laule der huf- 
arbeitung benutzten Blkalien, wurde dann S copo l igen in  (Norscopolin) 
isoliert. Die Frage nach der Bindung des zweiten Sauerstoffatoms im 
Scopolin steht also nocli aus. 

V e r s u c h e. 

In der letzten Mitteilung *) war die praparative Darstellung des 
freien Hydro-seopolins aus dem Hydro-scopolinbromid durch Reduktion 
mit Zink und Schwefelsaure schon mitgeteilt worden. Ich habe die 
Reaktionsfolge nunmehr ohne Isolierung der verschiedenen Zwischen- 
produkte ausgefiihrt und dabei das S copolin in vorziiglicher Ausbeute 

’) B. 48, 2063 [1916]. 
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in sein Hydroderivat iiberfiihren konnen. Die Operationen l) gestalten 
sicli nunmehr auBerst einfach: Die Auflosung von 10 g Scopol in  in 
70 g bei Oo gesiittigter Bromwasserstoff-Eisessig-Lasting wurde 
im Paraffinbade in zwei Bombesrohren 6 Stunden auf 125-1300 er- 
hitzt. Die fast farblose Reaktionsliisung wurde im Vakuum bei 400 zur 
vollsthdigen Trockne eingedunstet und der feste, amorphe, manchmal 
such krystalline, schwach gelbliche ' Riickstand ohne weiteres mit 
400 ccm 20-prozentiger Schwefelsaure und 24 g Zinkstaub bei 29-35O 
reduziert. Dann wird noch 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbade 
erhitzt, das vom Zinkschlamm abfiltrierte farblose Filtrat rnit Soda 
neutralisiert und im Vakuum bei 40° zur Trockne verdampft. Mit 
absolutem Alkohol wird nun im Soxle th  das friiher besehriebene 
Zinksalz ausgezogen. Der Riickstand der alkoholischen Losung wurde 
dann rnit 100 ccm Wasser aufgenommen, rnit Stangennatron stark 
alkalisch gemacht und diese Losung im K em p f schen Extraktions- 
apparat erschopfend rnit Ather extrahiert. Trotzdem das H y d r o -  
scopol in  in reinem Zustande in Ather nur sehr schwer Ioslich ist, 
liil3t es sich aus der alkalischen Lauge in ca. 2-3 Tagen quantitativ 
extrahieren. Dabei scheidet sich das Glykolamin im Siedegefi in 
schneeweiBen Krusten sofort analysenrein ab. Schmelzpunkt, wie 
friiher angegeben, 165O. 

N (100, 746 mm, iiber Ha0 abgelesen). 

Ausbeute 9 g. 
0.0814 g Sbst.: 0.1828 g CO,, 0.0692 g BsO. - O.loU0 g Sbst.: 8.65 ccm 

CsHt5NOs (157.13). Ber. C 61.10, H 9.62, N 8.92. 
Gef. 61.24, * 9.51, m 9.12. 

F, i nw i r  k u n  g v o n J o  d w as s e r s t of f s iiu r e  und  J o d p h o s p ho ni u in 
auf Hydro-scopol in:  Tropan.  

1 g Hydro-scopolin wurde in 10 g rauchender Jodwasserstoffsiiure 
rnit 4 g Jodphosphonium im EinschluBrohr in einem Paraffinband 
5 Stunden von 195-2050 erhitzt. Nach der Reaktion war der Rohr- 
inhalt meistens durch abgeschiedenes Jod verfarbt und stand unter 
starkem Druck. Sieben solcher Portionen wurden vereinigt , rnit 
ca. 70 ccm Wasser versetzt und bis zur Entfarbung rnit schwefliger 
SLure behandelt. Nachdem die etwas gelbgefarbte klare Flussigkeit 
von etwas rotbraunen nnloslichen Anteilen abgegossen war, wurde sie 
zuniichst im Vakuum zur Entfernung fliichtiger Phosphorverbindungen 
etwas eingedunstet, dann rnit konzentrierter Natronlauge alkalisiert 

l) Wird unter den angegebenen Bedingungen das Hydro-scopolinbromid- 
Bromhydrat isoliert, so erhat man es in fast quantitativer Ausbeuta (Aue 
log  Scopolin 18.4g.) In unserer ersten Mitteilung konnten wir noch ni&t 
80 gute Ausbeuten erzielen. 
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rind mit Wasserdampf so lange abgetrieben, bis das Debtillat nicht 
mehr alkalisch reagierte. Das Destillat wurde mit normaler Salzsaure 
titriert, wozu 14 ccm erforderlich waren (dies entspricht 25 O l 0  Aus- 
beute vom Gewicht des Ausgangsmaterials) und dam im Vakuum 
eingedunstet. D e r  zuriickbleibende farblose Sirup erstarrte nach einigen 
Tagen zu schonen nadelformigen Krystnllen, die an der  Luft etwas 
zerfliefilich waren. Sie stellten das  H y d r o c h l o r i d  d e s  T r o p a n s  
dar. Wir haben es in Form seines charakteristischen P l a t i n s a l z e s ,  
seines G o l d s a l z e s ,  sowie des P ikra tes  zur  Analyse gebracht. 

P l a t i n s a l z .  Zu 0.6 g der nach dem Abdunsten hinterbliebenen Kry- 
stalle des salzeauren Salzes wurden €2  ccm einer 10-prozentigen Platinchlorid 
l6sung gegeben und die Anflosung in einem Exsiccator iiber konzentrierter 
Schwefelsiiure allmithlich eingedunstet. Dabei schied sich das Platinsalz in 
orangefarbigen, langen, spieBigen Krystallnadeln ab. Mitunter haben wir 
auch kleine Krpstallwarzchen beobachtet. Das Sale wurde von der Mutter- 
lauge abgenutscht nnd aus weoig heilem Wasser umkrystallisiert Hierbei 
schied sich das Salz wieder iu Nadeln ab, oft aber beobachteten wir auch 
zusammenhiingende, unregelmiilige Krystallaggregate, die aus blattartigen In- 
dividuen zusammengesetzt waren. Trotzdem das Salz mehrmds umkryrtalli- 
siert wurde, konnten wir die von W i l l s  t ii t t e r 1) an einem Tropanplatinat- 
Prilparat beobachtete, plotzlich eintreteude Krystallumwandlung nicht wahr 
nehmen. Auch an dem uuten beschriebenen Prsparat aus Tropin haben wir 
nur die von W i l l s t i i t t e r  beschriebenen orangegelben Nadeln beobachtet 
und nicht den von W i 11 s t ii t t e r  beschriebenen augenf%lligen Ubergang der 
Nadeln in wote quadratische Tafelchena. Es ist moglich, daB in unseren 
beiden F%llen besondere Zufiilligkeiten obwalteten, die die von W i l l  s t ii t t e r  
als fiir das Tropanplatinat charakteristisch beschriebene Krystallumwandlung 
nicht zur Auslosung braohten. Wir finden den Zersetzungspunkt des Plati- 
nats zu 229-4300 bei m a i g  schnellem Erhitzen. 

0.1281 g Sbst.: 0.1348 g CO,, 0.0520 g Ha0. - 0.1336 g Sbst.: 0.0396 g Pt. 
(CsHlsN)a,HaPtC16 (6fi0.23). Ber. C 28.42, H 4.77, Pt 29.54. 

Gef. n 28.70, 8 4.54, )) 29.64. 
Goldsalz .  Aiif Zusalz von GoldchloridlBsung zur waRrigen Liisuog 

des Chlorhydrats fie1 das Goldsalz sotort als ein dichtes eigelbes Krystall- 
magma aus. Das Goldsalz ist in kaltem Wasser sehr schwer lklich, wesent- 
lich leichter in heil3em Wasser und erscheint daraus beim Abkiihlen in 
kleinen derben Prismen, die sich oft zn kreuzartigen Gebilden, oft auch zu 
Farnkrautblatt-artigen Gruppierungen eusammengelegt haben. Schmp. 242 
-2430 iinter hufschhmen und Schwarzfirbung. Nach oft wiederholteni Um- 
krystallisieren aus Wasscr trat Goldabscheiclung und Zersetzung dcs Salzes 
ein. Der Schmelzpunkt war ubrigens schon nach einmaligem Umliisen kon- 
stant. Das Salz zeigt sich in alten diesen Eigenschaften mit dem aus Tropiu 
dargestellten und auch unten beschrirbeneri identisch. 

I )  A. 317, 326 [1901]. 



0.1400 g Sbst.: 0.0590 g Au. 
CeHIsN,HAuCId (465.17). Ber. Au 42.39. Gef. A n  42.14. 

Pikrat .  Wird zu der alkoliscben LBsung des Chlorhydrsts eine kdt -  
gesfittigte alkoholische Pikrinsaurelosung gegeben, 50 scheidet sich das Pikrat 
in wenigen Sekunden in gelben, an den Enden zugespitzten Nadeln ab. 
Schmp. 281O unter stiirmischer Zersetzung bei vorhergehender Dunkelfiirbong. 
In kdtem Wasser und in kaltem Alkohol ist die Substanz fast unloslich. 
Wir haben sie aus heiBem Alkohol, in dem sie auch nur schwer loslich ist, 
umgel6st. Beim Abkiihlen erschien daa Pikrat 4n Form von glitzernden 
kleinen Nadeln, die unter dem Mikroskop als gestreckte prismatische Tafeln 
crseheinen. Das Salz ist vollkommen identiscb mit dem Pikrat des Tropans, 
das wir uns auch aus Tropin bereitet haben. 

0.1OOOg Sbst.: 0.1730g Cot,  0.043'2g HsO. 
C I ~ H I ~ N ~ O ~  (354.18). Ber. C 47.43, H 5.12. 

GeT. s 47.18, 4.54. 
Die nach dem Ubertreiben des Tropans rnit Wasserdampf hinter- 

bleibende Lauge wurde ohne weiteres einige Tage im Kempfschen 
Extraktor rnit d ther  behandelt. Unverandertes Hydro-scopolin schied 
sich im SiedegefiZB in weiBen Krusten ab. Ausbeute 3.5-4 g BUS 
den angewandten 7 g Hydro-scopolin. 

E i n w i r  k u n  g v Qn J o d w a s s e r  s t o f f s l u r e  u n d  J o d p h o s p h o n i u  m 
auf T r o p i n :  Tropan .  

5 g Tropin, 5 g Jodphosphonium und 25 g rauchende Jodwasser- 
stoffsaure wurden im EinschluBrohr in einem Paraffinbad 3 Stunden 
auf 195-200° erhitzt. Nach der Reaktion hatte sich etwas Jod ab- 
geschieden. Der Rohrinhalt, der unter starkem Druck stand, wird 
rnit 50 ccm Wasser versetzt, rnit schwefliger Saure entfarbt, Ton rot- 
braunen Anteilen abgegossen und nach dem Alkalisieren nit Wasser- 
dtlmpf abgetrieben. Das Destillat verbrauchte 30 ccm Salzsaure, d. h., 
daB ca. 3.7 g Tropan gebildet worden sind. Nach dem Eindunsten 
hinterblieb das reine, an der Luft leicht zerElieSliche Chlorhydrat des 
Tropans. Es wurde ohne ueiteres zur Bereitung seiner Salze benutzt. 

Platinsalz.  In derselben Weise wie oben bereitet, wies BS den Schmp. 
229--230° unter Zersetzung und Schwarzfgrbung auf. In Krystallform und 
Loslichkeit zeigte es genau die Eigenschaften, wie sie oben fiir das Priiparat 
aus Hydro-scopolin beschrieben wnrden. 

(CSHls N)aHsPtCls (660.23). Ber. C 28.42, H 4.77, Pt 29.54. 
Gef. 28.68, s 4.71, 29.56. 

0.1513 g Sbst.: 0.1591 g CO9, 0.0638 g H,O. - 0.1536 g Sbst.: 0.0452 g Pt. 

Goldsalz. Genau wie oben bereitet, zeigte das Goldsalz den Schmp. 
245-246O unter Aufschirnmen und Schwamfirbung, also einige Grade hoher 
als das Priiparat am Hydro-scopolin. In Krystallform und Loslichkeit ist BS 
Tollbornmen mit dem oben bescbriebenen identisch. 



0.0949 g Sbst.: 0.0402 g Au. 
(C~HISN) ,HAUCI~  (465.17). Ber. Au 42.39. Get. An 42 17. 

P ikrat .  Auch dieses wurde wie oben dargestellt. Es zeigte denselben 
Schmelzpunkt, dieselbe Krystallform und dieselben LBslichkeiten wie das 
Praparat aus Hydro-scopolin. 

0.1160 g Sbst: 15.9 ccm N (16", 744 mm, uber Ha0 abgelesen). 
C1rHlsN10, (354.18). Ber. N 13.82. Gef. N 15.56. 

Aus del folgcndm Tabelle, in der wir die beiden Bmine nochmals ein- 
ander gegeniiber stellen, geht zweifelsfrei hervor, da8 diese ideritisch siutl. 

1 Platinsalz I Goldsalz 1 Pikrat 

Scopolan . . . . . . . . 229-2300 242-2430 
Tropan . . . . . . . . . I 229 - 2300 1 245-2460 I 3:: 
E i n w i r k u n g  \'on J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  und  J o d p h o s p h o n i u m  

a u f  N o r t r o p i n :  N o r t r o p a n .  
1 g Nortropin, 1 g Jodphosphonium und 5 g rauchende Jodwasser- 

stoffsaure wurden im EinschluBrohr 2'lZ Stunden auf 195-205O im Pa- 
raffinbad erhitzt. Der klare Rohrinhalt, der unter starkem Druck 
stand, wnrde mit Wasser aufgenommen, mit Natronlauge alkalisiert 
und mit Wasserdampf abgetrieben. Das Destillat verbrauchte 6.5 ccm 
n.-Salzsaure, das entspricht der Bildung von 0.8 g Nortropan. Nach 
dem Abdunsten des Destillats hinterblieb das gut krystallisierte Chlor- 
hydrat, das sich sehr gut aus einer 50-prozentigen Mischung von ab- 
solutem Alkohol nnd Aceton umlosen Iiikit. Schmp. 2850 unter Blasen- 
bildung und Zersetzung z u  einer schwarzen, schmierigen Massu. Auch 
die ubrigen Salze stimmen mit den fur das Nortropan in der Lite- 
ratur ') besehriebenen uberein. 

C T H I ~ N C I  (147.58). 
0.1004 g Sbst.: 0.2088 g COz, 0.086% g H10. 

Ber. C 56.92, H 9.56. 
Gef. n 56.72, 9.60. 

Hydro-scopolinchlorid-Chlorhydrat. 
8 g Hydro-scopolinbromid-Bromhydrat warden mit 50 ccm reiner 

konzentrierter Salzsiiure 3'12 Stunden am RuckfluBkuhler gekocht 
(Schliffkolben). Die Losung war nach der Reaktion vollkommen 
farblos geblieben. Es wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft 
und zur Entfernung der letzten Spuren Salzsaure im Vakuumexsiccator 
uber Natronkalk stehen gelassen: Die hinterbleibende, trockene, etwas 
braunlich gefkbte Krystallmasse wird mit etwas kaltem Alkohol ver- 
rieben und abgenutscht. Ausbeute an fast weiBen Krystallen 5.6 g. 
Vor der Analyse wurde aus heiBem, absolutem Alkohol umgelost. 

I) B. 33, 1641 [1900]. 
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Hierbei scheiden sich in der Kalte breite, gut ausgebildete Nadeln ab, 
die vor der Analyse im Vakuum bei 78O getrocknet wurden. Schmp. 
289O unter sofort nachfolgender Zersetzung. 

0.1016 g Sbst.: 0.1567 g COp, 0.5850 g H1O. - 0.1212 Q Sbst.: 6.6 ccm 
N (14O, 750 mm, iiber Wasser abgelesen). 

C ~ H l r N O a C l ~  (228.05). Ber. C 42.10, H 6.63, N 6.14. 
Gof. * 42.06, * 6.44, B 6.29. 

Wird das Hydro-scopolinchlorid-Chlorhydrat rnit 25-prozentiger 
Natronlauge versetzt und diese Losung dann ausgeathert, so erhalt 
man in theoretischer Ausbeute Scopolin, das durch seinen Schmelz- 
punkt, sowie durch das bromwasserstoffsaure Salz, Schmp. 280°, und 
das Goldsalz, Schmp. 230°, identifiziert wurde. 

Wir haben das Hydro-scopolinchlorid-Chlorhydrat rnit Chromsaure 
in schwefelsaurer Losung zu oxydieren versiicht. Vor dem Erhitzen 
der Losung war ionisierbares Chlor durch Silberchromat beseitigt 
worden. Es konnte nur S c o p o l i n  nach der Reaktion isoliert werden. 

Einen anderen Versuch setzten wir rnit Silberoxyd an: 1 g Hydro- 
scopolinchlorid-Chlorhydrat wurden in etwa 30 ccm Wasser gelost und 
nach dem Entfernen des ionisierbaren Chlors rnit Silberoxyd mit 
4.08 g Silberoxyd auf dem Wasserbade allmahlich erhitzt. Bei 95O 
begann die Umwandlung des Oxyds in metallisches Silber. Nach 
3-4-stiindigem Erhitzen wurde abfiltriert, gelostes Silber rnit Schwefel- 
wasserstoff entfernt und das Filtrat im Vakuum zum Sirup einge- 
dampft. Der bernsteinfarbene Sirup reagierte schwach alkalisch und 
loste sich spielend in Wasser. Nach dem Zugeben von Salzsiiure 
schieden sich beim Eindunsten im Vakuumexsiccator kurze, breite 
Nadeln aus, die nach zweimaligem Umlosen aus heiBem 50-prozen- 
tigem Alkohol bei 282-284O U. Z. schmolzen. Die Analyse zeigte, 
daB es sich um das s a l z s a u r e  S a l z  d e s  N o r s c o p o l i n s  handelte. 

4.71 mg Sbet.: 8.14 mg COP, 2.793 mg HaO. - 4.03 mg Sbst.: 0.2887 ccm 
N (19.5O, 735 mm). Mikroanalysen nach Pregl. 

CVH~~NOSCI. Bar. C 47.31, H 6.81, N 7.89. 
Gef. 47.51, 6.69, 8.08. 

Weitere Oxydationsversuche haben immer nur S copo l in  als 
Reaktionsprodukt ergeben. Selbst rauchende Salpetersaure in Eis- 
essiglosung blieb ohne weitere Einwirkung. 

Durch die Ausfiihrung einiger Analysen bin ich meiner Assistentin 
Frl. Dr. A n n a l i e s e  E i c h e l  zu Dank verpflichtet. 

Die fiir diese Arbeit benotigten Mengen Scopolin und Tropin hat 
mir wieder die Firma Merck  in liebenswurdiger Weise zur Verfiigung 
gestellt. Ich sage dafiir auch an dieser Stelle meinen herzlichen Dank. 
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