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erfolgt aber auch in der Wiirme nur schwer Losung, weil das tri- 
methylisatinsaure Alkali in iiberschussiger Lauge schwer liislich ist. 

Das S i l b e r s a l z  wurde aus 9.5 g Trimethylisatin in 850g Alko- 
bol und 8.5 g Silberacetat in 900 ccm Waseer dargestellt; es fiel 
schleimig pus, ging aber beim Erkalten in feine Nadeln uber, die 
jedoch auch nur schwierig filtrierten >und mit Wasser, Alkohol und 
h e r  gewaschen wurden. Es lbst sich etwas in heiQem Benzol mit 
dunkelbrauner Farbe und krystalliaiert in Kiirnern aus, die von 250° 
ab allmiihlich schmelzen. 

9 g Silbersalz wurden rnit 90 g Benzol und 4.2 g Benzoylchlorid 
auf dem Wasserbade erhitzt und nach 2 Stdn. heif3 filtriert. Beim 
Stehen des Filtrates krystallisierte regeneriertes Trimethylisatin aus, 
ebenso aus den Mutterlaugen nach wiederholtem Konzentrieren. Erst 
aus den letzten wenigen ccm, die noch stark rot gefiirbt waren, 
schieden sich nach mehreren Tagen Kiirner aus, die aber nicht das 
Lactim, sondern T r i m e t h y l - i s a t o l  waren. Sie gabeu in alkoholi- 
scher Losung mit Phenylhydrazin keine Reaktion , losten sich leicht 
in kalter, verdunnter Soda rnit blutroter Farbe, ebenso in Ammoniak; 
es bildete sich aber kein schwer losliches Salz, so daS eine Reindar- 
stellung nieht miSglich war. Die alkalische LoStlDg des Isatols wurde 
beim Kochen mit verdunnter Natronlauge in 1-2 Minuten entflrbt, 
und beim Aneiiuern sehied sich Trimethylisatin vom Schmp. 276O aus. 
Aus heif3em Eisessig krystallisiert das Trimethylbatol in feinen, 
dunkelroten Nadeln vom Schmp. 229-23O0, die in Alkali unliislich 
und demnach Umwandlungsprodukt sind. 

128. Elrnst Schmidt: a e r  den Abbau des Soopolfne. 
(Eingegangen am 28. Jani 1918.) 

Im Heft 1, S. 164, Jahrg. 1916, dieser Berichte habe ich mich 
i n  einer kurzen Mitteilung verwhrt  gegen einen unmotivierten, dem 
sonstigen wissenschaftlichen Gebrauche widersprechenden Bingriff von 
Hrn. K. He13 -in mein langjiihriges Arbeitsgebiet uber den A b b a u  
d e s  Scopol ins ,  und zugleich die Prioritiit fur die Uberfiihrung des 
von mir dargestellten und eingehend untersucbten Dihydro - scopo-  
l i n  s i n  N- Me t h y 1 - p i p e r  i d i  n- a, a'- d i  c ar  b o nsii u r  e dargelegt. 
Nach dieser Mitteilung und den zuvor publizierten Arbeiten *) habe 
ich darauf rerzichtet zu einer nachtriiglichen Erwiderung des Hrn. 

1) Ar. 1909, 79; 1916, 497, 604, Ap.-Ztg. 1913, 667. 
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K. He13, in welcher er in sonderbarer Weise die Prioritat fur diese 
Urnwandlung des Dihydro-scopolins in N-Methyl-piperidin-a,a’-dicar- 
bonslure fur sich ih Anspruch nimmt, Stellung zu nehmen, um so 
mehq als nach dem Verfolg meiner Arbeiten iiber den Abbau des 
Scopolins diese Frage keiner weiteren Erorterung bedarf. 

Hr. K. He13 spricht zwar in dieser Erwiderung sein Bedauern 
aus, da13 er von der zunlchst 1913 i n  der Apotheker-Zeitung mitge- 
teiiten Fortsetzung meiner beziiglichen Arbeiten keine Kenntnis ge- 
habt habe, obschon er sich dieselbe durch ein Referat in dem Chem. 
Zentralblatt (1913) leicht hatte verschaffen konnen. Dieses Bedauern 
hat jedoch, ebensowenig wie der wiederholt VOII mir ausgesprochene 
Vorbehah der weiteren Untersuchung des von mir dargestellten und 
in seiner Konstitution aufgeklarten Dihydro-scopolins: 

CHa--- 41%--CH . OH 
I H&( N.CH,q I I 

CH, -6H- CH. OE; 

Hrn. K. H e 8  Ton einer Fortsetzung der Untersuchung dieser Base 
abgehalten, wie aus einer Publikation im vorletzten Hefte dieser Br- 
richte (Nr. 10, S. 1007) hervorgeht. lch mu13 mich daher auch gegen 
diesen erneuten Eiogriff in mein bis auf den heutigen Tag verfolgtes 
Arbeitsgebiet, welches unter den jetzigen schwierigen Verhlltnissen 
naturgemlb n u r  langsam zii dem gewiinschten AbschluB gebracht 
werden kann, verwahren. 

Da13 das Dihydro-scopolin, bezw. das Scopolin zu dem Tropin 
in naher Beziehung steht, wie Hr. K. H e B  in seiner letzten Publi- 
kation ganz besonders hervorhebt, geht bereits zur Genuge aus der 
Konstitution des Dihydro-scopolins, sowie aus den sonstigen Resul- 
taten meiner Untersuchungen dieser Basen hervor. Ich werde hiernu€ 
bei der Mitteilung der Beobachtungen, welche ich bei der weiteren 
Untersuchung des H y d r o - s c o p o l i d i n s ,  GH15N1), und des Brorn- 
scop  o l i n  s ,  C ~ H I B  NO .Br ’), gemacht habe, zuruckkommen. 

Hier miichte ich zunachst nur hervorheben, da13 die von K. H e B  
in seiner letzten Publikation (S. 1009) gemachten Angaben: BFiir die 
am ngchsten liegende Annahme iiber die Bindung der Sauerstoff- 

gruppen gibt E. S c h m i d t  folgende an >O s, rneiner damaljgen 

Mitteilung durchaus nicht entbpricht, da dieselbe d, im Gegeoteil lautet: 
BDa das Scopolin bei der Oxydation mit Chromsiiure und Schwefel- 

. C . O H  

. CH 

J) Ar. 1905, 575. 2, Ar. 1917, 72. 3, Ar. 1916, 503. 
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sLure P yr id in-Methylsu l fa t ,  eine sauerstoff-freie, sechs Kohlen- 
stoffatome enthaltende Verbindung liefert, so ist anzunehmen, daB die 
im Molekiil des Scopolins enthaltene OH-Gruppe, ebenso wie das 
zweite, morpholin-artig gebundene Sauerstoffatom , nicht im Pyridin- 
kern enthalten, sondern an ie eines der beiden iibrigen Kohlenstoft 
stoffatome gebunden ist. Es wiirde dann nur noch die Frage zu ent- 
scheiden sein, mit welchem der iibrigen sieben Kohlenstoffatome das 
morpholin-artig gebundene Sauerstoffatom weiter in Verbindung steht. 

, durfte mit der Die nachstliegende Annahme der Bindung: 0:. 

groBen Bestiindigkeit, welche das Scopolin in seinem gesamten Ver- 
halten zeigt, n ich t  recht  im E i n k l a n g  stehena. Hierdurch erle- 
digt sich die Bemerkung von K. HeB, da13 ihm diese Bindungsweise 
nach der Bestandigkeit des Hydro-scopolinbromids nicht wahrschein- 
lich ist. 

C . O H  
CH 

M a r b u r g ,  den 26. J u n i  1918. 

127. Qerhard Qriittner (f) und Marianne Cauer: 
Eernhalogensubetituierte Silicium-Kohlenwasserstoffe und 

ihre Anwendung BU Syntheaen. 
[ Aus dam Anorgan.-chem. Laboratorium der Kgl. Tech. Eochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 20. April 1918.) 
Vor einiger Zeit berichteten Gri i t tner  und Krause ' )  uber kern- 

halogensubstituierte Silicium-Kohlenwasserstoffe und ihre Anwendung 
zu Synthesen. Wir haben diese Untersiichungen nach verschiedenen 
Richtungen hin fortgesetzt, weil die alten Angaben der Literatur uber 
die Eigenschaften der Silicium-Kohlenwasserstoffe zahlreiche Synthesen 
neuartiger Verbindungen moglich erscheinen lieBen. Leider haben 
wir hierbei viele Entfauschungen erlebt, da sich jene Angaben viel- 
fach . als nicht zutreffend herausgestellt haben. 

A l s  Ausgangsmaterial verwandten wir ausschliealich das am 
leichtesten zugangliche p -B r o m p  hen  y l -  s i l i c ium t rich1 o r id ,  aua 
dem wir zunachst durch Umsetzung mit Alkoholen eine Reihe von 
Es tern  der Form p-Br.CsH,.Si(OALk), dargestellt haben. Auch in 
diesen Estern ist das kerngebundene Bromatom reaktionsfahig gegen 
Magnesium; doch erscheint diese Reaktion zu weiteren Synthesen 
wenig brauchbar, weil die Alkyls i l iconsaurees te r  bei langerer 

I) B. 60, 1559 [1917]. 




