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108. Kurt HebB: Uber den Abbau des Scopolins.
IIT1'): Scopolin —> Hydro-scopolin —> Tropan,

[Aus dem Chem. lnstitut der Naturw.-mathem. Fakultit der Universitit
Freiburg i. B.]

(Eingegangen am 26. Marz 1918.)

Durch Anlagerung von Bromwasserstoff an Scopolin war
Hydro-scopolinbromid?) erhalten worden. Hydro-scopolinbromid
tauscht durch Einwirkung von Zink und Schwefelsiure Brom gegen
Wasserstoff aus und geht in Hydro-scopolin?® iber. Hydro-sco-
polin wird durch Chromsiure zu der zweibasischen Scopolinsiure?)
oxydiert, deren Kounstitution sich aus der Synthese von HeB und
Wissing®) ergeben hat. Fiir die Konstitution des Scopolins wurde
damals folgende Losung angegeben:

I Em )\ ome
H H) (0.
C O
c ¥¢
CH;
Fiir das Hydro-scopolin miiBte sich dann ergeben:

CB HIBNO? =

C
CsHisNO oo 0
oHisNO; = [ ‘c Hie ) (OH)(OH).
. ~ .
c Yo
CH,

Der erste, der fiir die Konstitution des Scopolins eine Anlehnung
an die des Tropins gesucht hat, ist Eykman®) gewesen. Auf Grund
der verwandten Zusammensetzung des Scopolins, (CsH;3NO;), mit der
des Tropins, (CsHi;NO), und der Ahnlihkeit bei optischen Verhilt-
nissen hat Eykman fiir das Scopolin eine der alten Merlingschen
Tropinformel entsprechende Konstitution aufgestellt, die natiirlich durch
die Korrektur der Tropinformel Merlings durch Richard Will-
statter bedeutungslos wurde. Nach der Aufklirung der Konstitution

der Scopolinsiure ergab sich der Zusammenhang von Scopolin und

) L und 2. Mitteilung B. 48, 2057 [1915], 49, 2338 [1916].

?) E. Schmidt, Ar. 243, 572 [1905]); HeB und Suchier, B. 18,
2061 [1915).

% Schmidt, 1. ¢.; HeB und Suchier, L c.

%) Schmidt, Ar. 247, 79 [1909]; HeB und Suchier, L. c.

5) B. 48, 1907 [1915]. %) B. 28,8077 [1892).
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Tropin zwingender als damals fiir Eykman und Erunst Schmidt!)
hat darauf fiir das Hydro-scopolin folgende Konstitution ausgesprochen:

CHy———CH———CH. OH
/ N
6, N.CH,
SCH,—— CH———CH.OH

Demnach wiare das Hydro-scopolin ein Dioxy-tropan. Wenn sich
auch diese Auffassung des Hydro-scopolins nach der Aufklirung der
Scopolinsgure 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 fiir die Sicherstellung
der Siebenring-Natur unerlafilich. Denn die Folgerung dieser Sieben-
ring-Natur des Scopolins aus der Aufklarung der Scopolinsiure war
mit ganz besonderer Vorsicht zu ziehen. E. Schmidt?) hat nimlich
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 Cgll;sN nicht mit dem Siebenring-Derivat
Tropan (Hydro-tropidin) identisch. Schmidt gibt worlich an: »eine
Identitdt beider Verbindungen ist ausgeschlossen, da das Hydro-tro-
pidin-Goldchlorid bei 242—244° schmilzt.« (Das Golddoppelsalz der
Base CsH;ysN hatte den Schmp. 204 —2069). AuBerdem hat Schmidt?®)
durch Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Scopolin eine sauer-
stoff-freie Base von der Zusammensetzung CsH;s;N erhalten, die eben-
falls mit Hydro-tropidin nicht identisch war. Im Hinblick auf
diese Untersuchungsergebnisse Schmidts hatte ich nach der Auf-
klarung der Scopolinsiure mit meiner Ansicht iiber die Tropin-Natar
des Scopolins zuriickgehalten, bis weitere Anhaltspunkte iiber die dem
Scopolin zu Grunde liegende sauerstofifreie Aminbase eingetroffen
waren. Andererseits war erst mit der Umwandlung des Scopolins in
ein bekanntes Derivat des Tropins der AnschluB an die Klasse dieser
Alkaloidreihe erreicht — ein Ubergang, der dann bei der nahen Be-
ziehung zwischen dem Scopolamin und den Alkaloiden der Tropareihe
ein besonderes Interesse bieten mmufte.

Die Umwandlung des Scopolins in eine sauerstoff-freie Aminbase
konnte erfolgreich in folgender Weise durchgefiihrt werden: Die Eli-
minierung der beiden Sauerstoffatome des Hydro-scopolins, das iibrigens
jetzt, wie aus dem experimentellen Teil zu ersehen ist, in quantita-
tiven Umsetzungen aus Scopolin bequem darstellbar ist, gelingt nach
den iiblichen Methoden nicht leicht. Wir gelangten nach vielen Ver-

) Ar. 258, 498 [1915). 5 Ar. 248, 575 [1905].
5) Ar, 248, 571 [1905].
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suchen erst zum Ziel, als wir das Glykolamin mit konzentrierter
Jodwasserstoffsiure und einem sehr erheblichen Uberschufl an Jod-
phosphonium mehrere Stunden auf 200° erhitzten. Es wird dann eine
Base in einer Ausbeute von 25 % vom Ausgangsmaterial gebildet,
die sich zum Unterschied von Hydro—scbpolin mit Wasserdampf iiber-
treiben 1aBt und die Zusammensetzung CsHysN hat. Annahernd 60 %,
Hydro-scopolin sind unangegriffen geblieben und konnen durch Aus-
athern im Dauerextraktor zuriickgewonnen werden. Das erhaltene
Amin war identisch mit Tropan, dem sauerstoff-freien Ab-
kémmling des Tropins. -Somit ist die Konstitution des Grund-
skeletts des Scopolins, sic.ergestellt und in den Arbeiten iber das
Scopolin die experimentelle Beziehung zu denen iiber das Tropin ge-

funden.
/CH,-——~(!}H - CH.OH /CH, - QH——CH; /CHr - (|3H———0H1
(\?\Ha 1!\I.GH3 —> (<H? lt\I.CHa | ~<— C\H.OH T.CH:
CH; -CH CH.OH CH;, CH-—-CH, CHy —-CH CH,
Dihydro-scopolin Tropan (Scopolan) Tropin

Wir haben der Reduktion mit Jodwasserstoffsiure und Jodphos-
phonium auch noch andere sauerstoffhaltige Abkémmlinge des Tropans
unterworfen. So gingen Tropin und Nortropin (Tropigenin) in
nahezu guantitativer Ausbeute in ihre sauerstofffreien Amine iiber,
Das erhaltene Tropan diente uns als Vergleichsmaterial fiir das
aus Hydro-scopolin gewonnene Reduktionsprodulkt.

Fiir die Orientierung der beiden Sauerstoffatome des Scopolins
wurde von Schmidt das eine als #therartiz gebunden erkannt,
whhrend das zweite als Hydroxylgruppe vorliegt. Fir die am
néchsten liegende Annahme iber die Bindung der Sauerstoffgruppen
gibt Schmidt?) folgende an:

—C.OH
>0
—CH

Sie scheint mir nicht wahrscheinlich, denn das Additionsprodukt
von Bromwasserstoffsiure, das Hydro-scopolinbromid, miiBte hiernach
eine der folgenden Gruppiérungen enthalten,

.- OH __~~-O0H
(IJ “Br oder (I}\OH

—¢—~0H _C/Br ’
T TH H

Formen, deren Bestindigkeit stark bezweifelt werden mufl. Derartige
Verbindungen pflegen Bromwasserstoff bezw. Wasser abzuspalten und

1) Ar. 258, 504 1915).
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eine Carbonylgruppe zu bilden. Dies ist aber fiir das Hydro-scopo-
linbromid keineswegs der Fall. Wir stellten vielmehr fest, daB Hydro-
scopolinbromid eine recht bestindige Verbindung ist, die z. B. durch
Behandeln mit konzentrierter Salzsiure in der Siedehitze das Brom-
atom glatt gegen Chlor austauscht und ein als Chlorhydrat schon
krystallisierendes Hydro-scopolinchlorid liefert. Dieses konnte
durch Einwirkung von Alkali leicht wieder in Scopolin umgewandelt
werden, iibrigens ein neuer Beweis fiir die Athylenoxyd-Natur des
Scopolins. Ein Keton wird bei dieser Gelegenheit nicht gebildet.
Ich glaube deshalb, darauf aufmerksam machen zu dirfen, daB die
Gruppierung sich nicht zwischen den Nachbarkohlenstoffatomen 1,2
des Pyrrolidylrings wird angeordnet finden, sondern dafl das #ther-
artig gebundene Sauerstoffatom nach dem Piperidinring hiniibergreift,

CH C——~CH.OH"
P 7 i
H; | CH; N.CH,
RS s 2
CH——C——CH
\Q\\ /’/ //
0

wobei 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 iiberaus bestindige Verbindung Hydro-chlor-
scopolin benutzen wollen, um sie nach Analogie des Hydro-scopolins
zu einer chlorhaltigen Scopolinsiure abzubauen. Alle unternommenen
Versuche gaben aber ein total anderes Ergebnis. Es trat in allen
Fallen, in denen {iberhaupt Oxydationswirkung beobachtet werden
konnte, Entfernung der Methylgruppe ein. Unter Abspaltung von
Halogenwasserstoff, wahrscheinlich erst durch die im Laufe der Auf-
arbeitung benutzten Alkalien, wurde dann Scopoligenin (Norscopolin)
isoliert. Die Frage nach der Bindung des zweiten Sauerstoffatoms im
Scopolin steht also noch aus.

Versuche.

In der letzten Mitteilung!) war die priparative Darstellung des
freien Hydro-scopolins aus dem Hydro-scopolinbromid durch Reduktion
mit Zink und Schwefelsiure schon mitgeteilt worden. Ich habe die
Reaktionsfolge nunmehr ohne Isolierung der verschiedenen Zwischen-
produkte ausgefiihrt und dabei das Scopolin in vorziiglicher Ausbeute

1) B, 48, 2063 [1915].
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in sein Hydroderivat tberflihren konnen. Die Operationen?) gestalten
sich nunmehr #uBerst einfach: Die Auflosung von 10 g Scopolin in
70 g bei 0° gesiittigter Bromwasserstoff-Eisessig-Losung wurde
im Paraffinbade in zwei Bombenrohren 6 Stunden auf 125—130° er-
hitzt. Die fast farblose Reaktionslosung wurde im Vakuum bei 40° zur
vollstéindigen Trockne eingedunstet und der feste, amorphe, manchmal
auch krystalline, schwach gelbliche * Riickstand ohne weiteres mit
400 cem 20-prozentiger Schwefelsiure und 24 g Zinkstaub bei 29—35°
reduziert. Dann wird noch 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbade
erhitzt, das vom Zinkschlamm abfiltrierte farblose Filtrat mit Soda
neutralisiert und im Vakuum bei 40° zur Trockne verdampft. Mit
absolutem Alkohol wird nun im Soxleth das frither beschriebene
Zinksalz ausgezogen. Der Riickstand der alkoholischen Losung wurde
dann mit 100 cem Wasser aufgenommen, mit Stangennatron stark
alkalisch gemacht und diese Liosung im Kempischen Extraktions-
apparat erschopfend mit Ather extrahiert. Trotzdem das Hydro-
scopolin in reinem Zustande in Ather nur sehr schwer loslich ist,
1Bt es sich aus der alkalischen Lauge in ca. 2—3 Tagen quantitativ
extrahieren. Dabei scheidet sich das Glykolamin im Siedegefifi in
schneeweiBen Krusten sofort analysenrein ab. Schmelzpunkt, wie
frither angegeben, 165°. Ausbeute 9 g.

0.0814 g Sbat.: 0.1828 g COy, 0.0692 g H; 0. — 0.1000 g Sbst.: 8.65 cem
N (10° 746 mm, iiber HyO abgelesen).

CsH;y NOy (157.13). Ber. C 61.10, H 9.62, N 8.92.
Gel. » 61.24, » 951, » 9.12,

Einwirkung von Jodwasserstoffsdure und Jodphosphonium
auf Hydro-scopolin: Tropan.

1 g Hydro-scopolin wurde in 10 g rauchender Jodwasserstoffsiure
mit 4 g Jodphosphonium im FEinschluBrohr in einem Paraffinband
5 Stunden von 195—205° erhitzt. Nach der Reaktion war der Rohr-
inhalt meistens durch abgeschiedenes Jod verfirbt und stand unter
starkem Druck. Sieben solcher Portionen wurden vereinigt, mit
ca. 70 com Wasser versetzt und bis zur Entfirbung mit schwefliger
Siure behandelt. Nachdem die etwas gelbgefirbte klare Fliissigkeit
von etwas rotbraunen unloslichen Anteilen abgegossen war, wurde sie
zuniichst im Vakuum zur Entfernung flichtiger Phosphorverbindungen
etwas eingedunstet, dann mit konzentrierter Natronlauge alkalisiert

) Wird unter den angegebenen Bedingungen das Hydro-scopolinbromid-
Bromhydrat isoliert, so erhilt man es in fast guantitativer Ausbeute. (Aus
10 g Scopolin 18.4 g.) In unserer orsten Mitteilung konnten wir noch ni¢ht
50 gute Ausbeuten erzielen,
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und mit Wasserdampf so lange abgetrieben, bis das Destillat nicht
mehr alkalisch reagierte. Das Destillat ‘wurde mit normaler Salzsiure
titriert, wozu 14 ccm erforderlich waren {dies entspricht 25 %/, Aus-
beute vom Gewicht des Ausgangsmaterials) und dann im Vakuum
eingedunstet. Der zuriickbleibende farblose Sirup erstarrte nach einigen
Tagen zu schonen nadelférmigen Krystallen, die an der Luft etwas
zerflieBlich waren. Sie stellten das Hydrochlorid des Tropans
dar. Wir haben es in Form seines charakteristischen Platinsalzes,
seines Goldsalzes, sowie des Pikrates zur Analyse gebracht.
Platinsalz, Zu 0.6 g der nach dem Abdunsten hinterbliebenen Kry-
stalle des salzsauren Salzes wurden 12 cem einer 10-prozentigen Platinchlorid-
l16sung gegeben und die Auflosung in einem Exsiccator i{iber konzentrierter
Schwefelsiure allmdhlich eingedunstet. Dabei schied sich das Platinsalz in
orangefarbigen, langen, spieBigen Krystallnadeln ab. Mitunter haben wir
auch kleine Krystallwirzechen beobachtet. Das Salz wurde von der Mutter-
lauge abgenutscht nnd aus wenig heilem Wasser umkrystallisiert. Hierbei
schied sich das Salz wieder in Nadeln ab, oft aber beobachteten wir anch
zusammenhéingende, unregelmifige Krystallaggregate, die aus blattartigen In-
dividuen zusammengesetzt waren. Trotzdem das Salz mehrmals umkrystalli-
siert wurde, konnten wir die von Willstitter!) an einem Tropanplatinat-
Priparat beobachtete, plotzlich eintretende Krystallumwandlung nicht wahr
nehmen. Auch an dem unten beschriebenen Priparat nus Tropin haben wir
nur die von Willstédtter beschriebenen orangegelben Nadeln beobachtet
und nicht den von Willsthtter beschriebenen augenfilligen Ubergang der
Nadeln in »rote quadratische Tafelchen«. Es ist méglich, dal in unseren
beiden Fillen besondere Zufilligkeiten obwalteten, die die von Willstitter
als fir das Tropanplatinat charakteristisch beschriebene Krystallumwandlung
nicht zur Auslésung brachten. Wir finden den Zersetzungspunkt des Plati-
nats zu 229-—230° bei millig schnellem Erhitzen,
0.1281 g Sbst.: 0.1348 g COqy, 0.0520 g Hy 0. — 0.1336 g Sbst.: 0.0396 ¢ Pt.
(CsH,5N)3, H Pt Clg (660.23). Ber. C 28.42, H 4.77, Pt 29.54.
Gef. » 2870, » 4.54, » 29.64.
Goldsalz. Auf Zusatz von Goldchleridlésung zur wifirigen Losung
des Chlorhydrats fiel das Goldsalz sofort als ein dichtes eigelbes Krystall-
magma aus. Das Goldsalz ist in kaltem Wasser sehr schwer 15slich, wesent-
lich leichter in heilem Wasser und erscheint daraus beim Abkiihlen in
kleinen derben Prismen, die sich oft zu kreuzartigen Gebilden, oft auch zu
Farnkrautblatt-artigen Gruppierungen zusammengelegt haben. Schmp. 242
~—243° unter Aunfschiumen und Schwarzfirbung. Nach oft wiederholtem Um-
krystallisieren aus Wayser trat Goldabscheidung und Zersetzung des Salzes
ein. Der Schmelzpunkt war ibrigens schon nach einmaligem Umldsen kon-
stant. Das Salz zeigt sich in allen diesen Eigenschaften mit dem aus Tropin
dargestellten und such unten Leschriebenen identisch.

N A, 817, 326 [1901).
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0.1400 g Sbst.: 0.0590 g Au.

CoHy;sN,HAuCl, (465.17). Ber. Au 42.39. Gef. Au 42.14.

Pikrat. Wird zu der alkolischen L&sung des Chlorhydrats eine kalt-
gesattigte alkoholische Pikrinsiureldsung gegeben, so scheidet sich das Pikrat
in wenigen Sekunden in gelben, an den Enden zugespitzten Nadeln ab,
Schmp. 281° unter stirmischer Zersetzung bei vorhergehender Dunkelfirbung.
In kaltem Wasser und in kaltem Alkohol ist die Substanz fast unldslich.
‘Wir haben sie aus heiSem Alkohol, in dem sie auch nur schwer 18slich ist,
umgeldst. Beim Abkithlen erschien das Pikrat -in Form von glitzernden
kleinen Nadeln, die unter dem Mikroskop als gestreckte prismatische Tafeln
erscheinen. Das Salz ist vollkommen identisch mit dem Pikrat des Tropans,
das wir uns auch aus Tropin bereitet haben.

0.1000 g Sbst.: 0.1730 g CO,, 0.0432 g H,0.

CiaHyis N, O7 (354.18). Ber. C 47.43, H 5.12.
Gef. » 47.18, » 4.84.

Die nach dem Ubertreiben des Tropans mit Wasserdampf hinter-
bleibende Lauge wurde ohne weiteres einige Tage im Kempfschen
Extraktor mit Ather behandelt. Unverindertes Hydro-scopolin schied
sich im Siedegefafl in weiBen Krusten ab. Ausbeute 8.5—4 g aus
den angewandten 7 g Hydro-scopolin.

Einwirkung von Jodwasserstoffsdure und Jodphosphonium
auf Tropin: Tropan.

5 g Tropin, 5 g Jodphosphonium und 25 g rauchende Jodwasser-
stoffsiure wurden im EinschluBrohr in einem Paraffinbad 3 Stunden
auf 195—200° erhitzt. Nach der Remktion hatte sich etwas Jod ab-
geschieden. Der Rohrinhalt, der unter starkem Druck stand, wird
mit 50 ccm Wasser versetzt, mit schwefliger Séure entfirbt, von rot-
braunen Anteilen abgegossen und nach dem Alkalisieren mit Wasser-
dampf abgetrieben. Das Destillat verbrauchte 30 ccm Salzstiure, d. h.,
daB ca. 8.7 g Tropan gebildet worden sind. Nach dem Eindunsten
hinterblieb das reine, an der Luft leicht zerflieBliche Chlorhydrat des
Tropans. Es wurde ohne weiteres zur Bereitung seiner Salze benutzt.

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

0.1513 g Sbst.: 0.1591 g CO3, 0.0638 g Hs0. — 0.1536 g Sbst.: 0.0452 g Pt.

(CsHys N)2 Ha Pt Cls (660.23). Ber. C 28.42, H 4.77, Pt 29.54.
Gel. » 28.68, » 4.71, » 29.56.

Goldsalz. Genan wie oben bereitet, zeigte das Goldsalz den Schmp,
245—246° unter Aufschiumen und Schwarzfirbung, also einige Grade héher
als das Priparat aus Hydro-scopolin. In Krystallform und Loslichkeit ist es
vollkommen mit dem oben beschriebenen identisch.
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0.0949 g Sbst.: 0.0402 g Au.
(CeH;yN),HAaCl, (465.17). Ber. Au 42.39. Gef. Au 4217,

Pikrat. Auch dieses wurde wie oben dargestellt. Es zeigte denselben
Schmelzpunkt, dieselbe Krystallform und dieselben Léaslichkeiten wie das
Priparat aus Hydro-scopolin.

0.1160 g Shst: 15.9 cem N (16°, 744 mm, iiber HyO abgelesen).

CisHis NoO7 (354.18). Ber. N 15.82. Geb N 15.56.

Aus det folgenden Tabelle, in der wir div beiden Amine pochmals ein-

ander gegeniiber stellen, geht zweifelsirei hervor, da diese identisch sind.

l Platinsalz ‘ Goldsalz ! Pikrat
Scopolan 220—230° | 242—243° 2810
Tropan 229 - 230° | 245—246° 2810

Einwirkung von Jodwasserstoffsiure und Jodphosphonium
auf Nortropin: Nortropan.

1 g Nortropin, 1 g Jodphosphonium und 5 g rauchende Jodwasser-
stoffsaure wurden im EinschluBrohr 21/; Stunden auf 195—205° im Pa-
raffinbad erhitzt. Der klare Rohrinhalt, der unter starkem Druck
stand, wurde mit Wasser aufgenommen, mit Natronlauge alkalisiert
und mit Wasserdampf abgetrieben. Das Destillat verbrauchte 6.5 cem
n.-Salzsture, 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 und Aceton umlosen laBt. Schmp. 285° unter Blasen-
bildung und Zersetzung zu einer schwarzen, schmierigen Massu. Auch
die tibrigen Salze stimmen mit den fiir das Nortropan in der Lite-
ratur!) beschriebenen iiberein.

0.1004 g Sbst.: 0.2088 g CO,, 0.0862 g H;0.

C/Hy NCl (147.58). Ber. C 56.92, H 9.56.
Gef. » 56.72, » 9.60.

Hydro-scopolinchlorid-Chlorhydrat.

8 g Hydro-scopolinbromid-Bromhydrat warden mit 50 ccm reiner
konzentrierter Salzsiure 3%, Stunden am RiickfluBkiihler gekocht
(Schliffkolben). Die Losung war nach der Reaktion vollkommen
farblos geblieben. Es wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft
und zur Entfernung der letzten Spuren Salzsiure im Vakuumexsiceator
iiber Natronkalk stehen gelassen, Die hinterbleibende, trockene, etwas
braunlich gefirbte Krystallmasse wird mit etwas kaltem Alkohol ver-
rieben und abgenutscht. Ausbeute an fast weilen Krystallen 5.6 g.
Vor der Analyse wurde aus heilem, absolutem Alkohol umgeldst.

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

0.1016 g Sbst.: 0.1567 g €Oy, 0.5850 g HyO. — 0.1212 g Shst.: 6.6 ccm
N (14° 750 mm, iiber Wasser abgelesen).

CgH]sNOgC]g (22805). Ber. C 42.10, H 6.63, N 6.14.
Gef. » 42.06, » 6.44, » 6.29.

Wird das Hydro-scopolinchlorid-Chlorhydrat mit 25-prozentiger
Natronlauge versetzt und diese Losung dann ausgeathert, so erhilt
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 mit Chromsiure
in schwefelsaurer Losung zu oxydieren versucht. Vor dem Erhitzen
der Losung war ionisierbares Chlor durch Silberchromat beseitigt
worden. Es konnte nur Scopolin nach der Reaktion .isoliert werden.

Einen anderen Versuch setzten wir mit Silberoxyd an: 1 g Hydro-
scopolinchlorid-Chlorhydrat wurden in etwa 30 ccm Wasser gelost und
nach dem Entfernen des ionisierbaren Chlors mit Silberoxyd mit
4.08 g Siiberoxyd auf dem Wasserbade allmdhlich erhitzt. Bei 95°
begann die Umwandlung des Oxyds in metallisches Silber. Nach
3—4-stiindigem Erhitzen wurde abfiltriert, gelostes Silber mit Schwefel-
wasserstoff entfernt und das Filtrat im Vakuum zum Sirup einge-
dampit. Der bernsteinfarbene Sirup reagierte schwach alkalisch und
loste sich spielend in Wasger. Nach dem Zugeben von Salzsiure
schieden sich beim Findunsten im Vakuumexsiccator kurze, breite
Nadeln aus, die nach zweimaligem Umldsen aus heiBem 50-prozen-
tigem Alkohol bei 282—284° u. Z. schmolzen. Die Analyse zeigte,
daB es sich um das salzsaure Salz des Norscopolins handelte.

4.71 mg Sbst.: 8.14 mg CO4, 2.793 mg H30. — 4.03 mg Sbst.: 0.2887 cem
N (19.5% 735 mm). Mikroanalysen nach Pregl.

C:H;3NOsCl. Ber. C 4731, H 6.81, N 7.89.
Gef. » 4751, » 6.69, » 8.08.

Weitere Oxydationsversuche haben immer nur Scopolin als
Reaktionsprodukt ergeben. Selbst rauchende Salpetersiure in Eis-
essiglosung blieb ohne weitere Einwirkung.

Durch die Ausfilhrung einiger Analysen bin ich meiner Assistentin
Frl. Dr. Annaliese Eichel zu Dank verpflichtet.

Die tiir diese Arbeit bendtigten Mengen Scopolin und Tropin hat
mir wieder die Firma Merck in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung
gestellt. Ich sage dafir auch an dieser Stelle meinen herzlichen Dank.

Buchdruckerei A. W. S8chade, Berlin N., Schulzendorferstrae 26.





