nachpriifen ) 1aflt, besitzt die von v. Weinberg mit xp bezeichnete
GrioBe in der von K. Fajans und mir apgewandten Bezeichnungs-
weise die Bedeutung:
XB==2— '[3 Yar + (Xal‘—‘)#) — (I\'arA y;;)
Nur aus dem Umstand, dafl die beiden in Klammern stehenden,
mit entgegengesetzten Vorzeichen versehenen Differenzen einen inner-
halb enger Grenzen schwankenden, dabei nahezu gleichen®) Wert
besitzen, ist die angeniherte zahlenmiBige Ubereinstimmung zwischen
den seitens v. Weinbergs fiir xp und von mir fiir z—3/2 yar berechneten
‘Werten verstindlich. Der Ableitung und physikalischen Bedeutung
nach sind diese beiden Grofen ganz verschieden?).

Ich méchte auch an dieser Stelle Hrn. Prof. Dr. K. Fajans
bestens fiir die Forderung danken, die er meiner Untersuchung zu-
teil werden lief}.

226, Kurt HeB und Ottmar Wahl: Die Konstitutionen
des Scopolamins und Scopolins. Der Hofmannsche Abbau
def Scopolins. (VI Mitteilung tber das Scopolin)

{Aus d. Kaiser-Wilbelm-Institul fir Chemie.]

(Eingegangen am 19, April 1922

Durch Behandeln mit Alkalien oder Siuren wird das natiir-
lich vorkommende linksdrehende Scopolamin zum optisch
inaktiven Scopolin und [-Tropasiiure verseiftt). Ls ist
das Verdienst von Harold Kings), in eciner cingehenden lixperi-
mentalarbeit die Befunde Tutinss) vertieft zu haben, nach denen
das Scopolin cine Racemform aus d- und [-Scopolin ist. Beide
Komponenien wurden von King durch Spaltung des bei der
Verseifung von Scopolamin anfallenden d,/-Scopolins iiber die

Ya
F)
(Fajans) und x (v. Weinberg) = z — 2y, (Fajans); vergl. W. Hickel,
J. pr. [2] 108, 241 [1922).

%) vergl. hierzu den Hinweis: B. 58, 679 [1920).

3) Auf andere kritische Bemerkungen v. Weinbergs, die sich gegen
die Arbeit voo K. Fajans (B. 53, 643 [1920)) richten, wird eine Entgegnung
im nichsten Heft dieser Berichte erfolgen.

1) Ladenburg, A. 206, 301 [1881]; Ilcssc, A. 270 100 [1892];
King, Soc. 115, 482 [1919].

% Soc. 113, 476, 974 [1919]. 8) Soc. 97, 1793 (1910}

1) Es bestehen die Grundbezeichnungen y (v. Weinberg) =v—x_  +



1980

W-weinsauren Salze dargestellt. King hat weilerhin nachgewie-
sen, dafll die oplisch-akliven Komponenten des Scopolins unter
den bei der Verseifung des optisch aktiven Scopolamins herr-
schenden DBedingungen nicht racemisiert werden. King zieht
daraus den Schlufl, daB die Racemform des Scopolins urspringlich
im Scopolamin vorliegt, daB der optisch-asymmetrische Charakter
des Scopolamins auf das oplisch-asymmetrische Radikal der Tropa-
siure zuriickzufithren sci, und unterstelit das Scopolamin der
bisher in cinigen Fiillen beobachteten Erscheinung der par-
tiellen Racemiec.

Der von Ladenburgt) gepriiste Begriff der »partiellen
Racemie« kann noch nicht als geklirt gelten. Die bisher.heschrie-
benen Fille sind Beispiele der Salzbildung zwischen einer in
Racemform vorliegenden Sdure und einer optisch-akliven Base
(Ladenburg?): pyroweinsaures Chinin) oder zwischen einer in
Racemform vorliegenden Base mit einer optisch-aktiven Siurc
(Goldschmiedl2) d-weinsaures Tetrahydro-papaverin). Wihrend
es durchaus moglich ist, daB eine Racemverbindung mit einer
optisch-akliven Komponente ohne Spaltungsnotwendigkeit einer ein-
heitlichen Salzbildung befihigt ist (z.B. leichtverstdndlich fiir dic
Salzbildung einer in echter Racemverbindung vorliegenden ein-
basischen Siure mit einer akliven zweisdurigen Base, wie dies
mogclicherweise [iir d,l-pyroweinsaures Chinin zulrifft), halten wir
diec EIxistenz eines einheitlichen Esters aus einer Racemver-
bindung (z.B. der Alkohol-Komponente und ciner aktiven Siure)
aus theorelischen Griinden fiir ausgeschlossen. In einem solchen
I'all kann es sich nur um die Mischung zweier optisch-aktiver,
selbstiindiger, chemisch und physikalisch verschiedener Ester han-
deln, die zwar gelegenlilich isomorph wnd deshalb zur Bildung
von Mischkrystallen beféhigt sein kdnnten, von denen aber ange-
nommen werden muB, dal sie auf Grund von Ubergangspunkten
mechanisch trennbar sind. i

Wir lielten daher die Auffassung von King, nach der im
Scopolamin, das uns bisher immer nur als eine ganz cinheit-
liche Substanz erschienen war, ein partielles Racemat vor-
liegen soll, fiir unwahrscheinlich. Wir sind in der Lage, im
Folgenden die Kingsche Auffassung zu widerlegen und hierbei
neue Konstitutionen fiir Scopolamin und Scopolin festzulegen.

1y B. 31, 524, 937 [1898].
2) M. 19, 321 [1898]; W. P. Pope und SL J. Peachy, Z Kr 31,
11 [1899).
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Fiir die Nachpriifung der Kingschen Auffassung ergeben sich
folgende Mdoglichkeiten: Dic nalieliegendste wiire, festzuslellen, ob
das I-Scopolamin beim Umlisen einen Ubergangspunkt be-
sitzt, bei welchem das partielle Racemat teilweise wenigstens in
die Komponenten [-Scopolin-{-Tropasiure-ester und d-Scopolin-
d-Tropasiiure-ester iibergeht. Bei unseren langjihrigen Untersuchun-
gen iber das Alkaloid ist uns eine Andeutung eines solchen Uber-
canges weder bei der Base noch bei ihren zahlreichen Salzen be-
gegnet, auch lauleten die uns auf Befragen zu Ohren gekommenen
Erfahrungén aus technischen Betrieben verneinend in dieser Be-
ziehung. ;

Eine weitere Miglichkeit zur Nachpriifung der Frage lige
in der optischen Spaltbarkeit des durch Wasserabspaltung
aus Scopolamin entstandenen d,l-Apo-scolamins, dessen op-
tisch-inakiiver Charakter zwar olime weiteres durch das hei der
Wasserabspallung verschwindende asymmetrische Kohlensioffatom
der Tropasiure verstindlich ist, das aber auf Grund des asym-
metrischen Kohlenstoffaloms in der Scopolin-Komponente erneut
spaltbar sein miifite. King selber hat sich in dieser Richtung be-
miiht, es ist ihm dies aber nicht gelungen. Die Unspaltbarkeit des
Apo-scopolamins ist um so auffilliger, als ein anderer Lster des
Scopolins, ndmlich das Benzoyl-scopelint) sich leicht in die opti-
schen Komponenten hat zerlegen lassen.

Es ist natiirlich unméglich, [-Scopolamin selbst nochmals durch
Salzbildung it aktiven Siuren zu spalten, wie King dies ange-
strebt hat, da die beiden Komponenien des »partiellen Racemates«
keine optischien Antipoden, sondern physikalisch und chemisch
zwei ganz verschiedene Substanzen sein miiBten.

Eine dritte Moglichkeit zur Nachpriiflung der Kingschen An-
nabme liegt im Aufbau des [-Scopolamins aus den :Ester-
komponenten d,[-Scopolin und I-Tropasiure. Es diirfte sich
nur eine einzige Verbindung hierbei, niimlich das [-Scopolamin
ercehen:

_rl-Scopolin-I-Tropaséiure-a

~*d-Scopolin-l-Tropasiure” I-Seopolamin.

d,l-Scopolin

Die Frage nach der »particllen Racemat-Natur« ist fir die
Konstitution des Scopolamins insbesondere der Lage der Sauer-
stolf-Briicke, fiir die bisher auf Grund der von uns?) durchgefiihrten
erschopfenden Methylierung des Scopolins nach A. W. v. Hof-

1y Tutin, Soc. 97, 1793 {19101
%) B. B2, 1047 [1019]; vergl. auch den 2. Teil diesc. Abhandlung.
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mann nur eine indirekte Schlufifolgerung moglich war,
von so grundlegender Bedeutung, daf wir glaubten, sie nach-
priffen zu miissen.

Da auf Grund der vorliegenden Erfahrungen die beiden ersten
Moglichkeiten keine neuen entscheidenden Ergebnisse mehr ver-
sprachen, haben wir die dritte Moglichkeit herangezogen wund
haben zuniéichst am racemischen Material die Veresterung des
Scopolins mit Tropasdure untersucht. Es ist bercits von
Luboldtt) ein Versuch zur Synthese von Scopolamin aus Sco-
polin und Tropasiiure beschrieben worden. Diesem Versuch ist
aber fiir unsere Frage eine Bedeutung nicht beizumessen, da das
erhaltene Reaktionsprodukt nicht hinreichend charakterisiert wer-
den konnte. Man kann dem Luboldtschen Versuch entnehmen,
dafl das Reaklionsprodukt wahrscheinlich kein Scopolamin war.

Zur Durchfihrung einer exakten Veresterung von Scopolin
und Tropasiiure war die Hydroxyleruppe aus bekannten Griinden
zu schiitzen. Wir haben daher Acetyl-tropasiurebromid
zur Einwirkung gebracht, muBten aber erfahren, dafl unter den
fiir die Veresterung notwendigen Bedingungen durch Umesterung
Acetyl-scopolin entsteht:

CsH,,NO (O11) + CeH;. C,H; (0. CO. CH;) (CO.Br)
— C:HpNO (0. CO . ClL,) -+ Gl . G, (OH) (CO . Br)2).

Man konnle erhoffen, die offensiechende Frage cbenfalls be-
handeln zu koénnen, wenn es gelang, d,l-Scopolin mit Atropa-
siure zu verestern und das Veresterungsprodukt mit Apo-
scopolamin zua vergleichen. Aber auch diese Umsetzung scheiterte
an der Reaktionsfihigkeit der Atropasiiure, die leicht bei der in
Frage  kommenden Veresterungs-Temperatur vermutlich in Poly-
merisationsprodukte {ibergeht.

Einen vollen Lrfalg haben wir erst gehabt, als wir die Ver-
suche auf die Desoxy-tropasidure (Dihydro-atropa-
siures)) (I.) ausdehnten. Die OUberlegung fiir diesen Versuch war
folgende: Stellt nach King I-Scopolamin cin untrennbares par-
tielles Racemat dar, und war es weiter, wie oben ausgefiithrt,
nicht méglich, Apo-scopolamin (I1.) in seine optischen Komponenten
zu zerlegen, so war, die Richtigkeit der Kingschen Annahme

1y Ar. 236, 33 [1898].

2y Wihrend der Reak'ion entweicht Bromwasserstolf; wahrscheinlich
verwandelt sich hierbei das priméar entstehende Tropasiiurebromid in Tropid.

8) Wir schlagen vor, statt Dihydro-atropasiure (Hydratro-
pasiure) die besser klingende Bezeichnung Desoxy-tropasiure zu
benulzen.
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vorausgesetzt, zu erwarten, dafi das Desoxy-scopolamin (Dihydro-
atropa-Scopolamint) (lIL.) trotz der vorkommenden zwei asym-
metrischen Kohlenstoffatome?2) auch

nur in zwei optisch-akliven Ior- o
men, einer I- und einer d-Form 5
existiert, analog wie nach King o
. . OO
die partiellen Racemate I-Scopol- 3
amin und d-Scopolamin, d. h. cs &)
war zu crwarten, dall nur eine =)
fotale Racemverbindung von Des- m o -
oxy scopolamin existiert. Das syn- C?TO—?* -
thetische Produkt miille unter der ‘ o ;
gegebenen Voraussefzung it dem b:! 8 |
aus d,7-Apo-scopolamin (IL.) her- O—&—0
stellbaren Desoxy-scopolamin iden- L L
tisch sein. g o g
~

Durch Einwirkung von Des-
oxy-tropasidurebromid, das
wir uns durch dic im Versuchs-
leil wiedergegebenen Umwandlungen
aus Tropasidure bereitet haben, auf
bromwasserstoffsaures Scopolin
beim Erhitzen in Xylol unter genau
cinzuhaltenden Bedingungen gelang
cs, d,lScopolin quantitativ mif
Desoxy-tropasiure zu vereste rn.

o,
HOOC.CH.CsH;

I \

/Y

—CH.0.C0.C.CsH;

Das Priiparat bestand zu glei-
chen Teilen aus zwel trennbharen o
Isomeren. Diese Isomeren sind ‘ o

&)
Z

*

dic Dbeiden enantioslercomeren Ra- fusl
cemformen, die auf Grund der bei- Llj
den = asymmetrischen Kohlenstoff- )
atome zu ecrwarten sind, wenn o
eine partielle Racemie nicht in
Frage kommt. Es muBl gefol-
gert werden, daBl der erhaltenc
Ester dem Scopolamin und Apo-scopolamin gegeutiber in bezug

B overgl. Aum. 3) zu S, 1982

%) Wenn wir hier und im Nachfolgenden von asymmelrisclien C-Alo-
men  sprechen, so mrcinen wir nur solche asymmelrischen C-Atome, die
fir Isomeriefragen wirksam werden kounnen, also nicht intramolekular
kompensierte asymmetrische C-Atome und auch nicht .diejenigen, die kon-
sltitutionell »zwangsliulig« sind.

CHg— P

A\
\

II. CHs
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auf dic Bildung eines partiellen Racemates aus der Reihe fillt,
oder daB die Vorstellung einer particllen Racemie fiir Scopolamin
und Apo-scopolamin nicht zu Recht besteht. Traf die erste I'ol-
gerung zu, dann mubte die Verbindung, die aus dem partiellen
Racemat Scopolamin durch llydrierung der Apo-Verbindung zu
erwarten war, in dic beiden enantiostercomeren Racemate zu
trennen sein. Diese Racemate muBten mit unseren aus Scopolin
und Desoxy-tropasidure gewonnenen Estern identisch sein.

Das Ergebnis war aber ein ganz anderes: Wir fanden, dal
sich Apo-scopolamin leicht in Desoxy-scopolamin iiber-
fiihren 1dBt, daBl aber hierbei nur eine einzige Racemform entsteht,
und dal diese total von den durch partielle Synthese aus Scopolin
und Desoxy-tropasidure erhaltenen isomeren Racemformen ver-
schieden ist:

Synthetischer Ester aus Scopolin
Desoxy- 1 und Desoxy-tropasiurebromid
scopolamin
a-Form B-Form
Base . . . . Schmp. 69° Schmp. 66—67° | Schmp, 63—64°
lange, feire derbe Rhomben | derbe, quadratische
Nadeln Prismen
Bromhydrat. . | Schmp. 182—183¢ Sehmp. 205° | Sehmp. 176—1770
Pikrat. . . . »  209—210° » 1720 Sehmp. 130°
Jodmethylat . Schmp. 2190 » 195° »  183°
Platinsalz . . » 2200 Schmp. 155—157° »  215°
u Z. u. Z. u Z.

Da die Verschiedenheit der drei Ester nicht auf die Siure-
Koniponente zuriickgefiihrt werden kann, die in allen drei Fillen
Desoxy-tropasiiure ist (vergl. Verseifungsversuche weiter unten),
sondern nur auf die basische Alkohol-Komponente, so ergibt sich,
dall dic basische Alkohol-Komponente im Desoxy-scopolamin und
damit auch iin Scopolamin nicht mit dem Scopolin, der basischen
Alkohol-Komponente unserer Desoxy-tropa-scopoleine identisch ist.
Die fiir die Kingsche Vorstellung der Jbartiellen Rdcemic not-
wendigen zwel wirksamen asymmetrischen Kohlenstoffatome griin-
den sich aber nun auf die Annahme, daB die basische Komponente
im Scopolamin die Konstitution des Scopolins besitzt. Da dies auf
Grund der vorstehenden Beweisfiihrung nicht zutrifft, so entfillt,
damit auch die vorstehend bercits unwahrscheinlich gemachte Vor-
slellung der partiellen Racemic fiir Scopolamin.

Wir miissen aus dem LErgebnis der Existenz nur eines einzigen
Racemates des Desoxy-scopolamins folgern, dall im Desoxy-scopol-
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amin und damit auch im Scopolamin nur ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom vorkommt. Dieses asymmetrische Kohlenstoffatom
kann nur dem Tropasiiure-Rest angehoren. Es bhleibt daher
fiir den basischen Anteil des Scopolamins nur die
Annahme iibrig, daf es eine symmetrische Struktur
besitzt. Demgegeniiber ist nun aber fiir das durch Verseifung
aus Scopolamin enistandene Scopolin dic Anwesenheit eines asym-
metrischen Kohlenstoffatoms nachgewiesen. Hieraus ergibl sich,
daBl dieses asymmetrische Kohlenstoffatom erst wihrend der Ver-
seifung entstanden ist, d. h. der basische Anteil des Scopol-
amins lagert sich bei der Verseifung strukturchemisch
um.

Dic symmetrische Struktur der im Scopolamin veresterten
Base sowie die unsymmetrische verschiedenartige des Scopolins
ist auf Grund der Arbeiten von E. Schmidt iber das Scopolin
und unserer cigenen jetzt eindeutig festlegbar: Durch dirckie
SchluBfolgerung aus reduzierenden und oxydaliven Abbau-Reak-
tionen war die Auflssung des Scopolins zu:

[ 6 7 1 ]
/CH—?»—~~(|3H.OH
-')C\H 1|\I.CH. : H,
CH— C—-—CH
4 3 / 2
L -0 _

sichergestellll). Aus den Versuchen {iiber den Hofmannschen
Abbau?) glaubten wir, durch indirekte SchluBifolgerung dic zweile
Haftstelle des iitherartigen Sauerstoffatoms an Kohlenstoffatom 7
annehmen zu kénnen. Nach den erorterten Versuchen. ergibt sich
diese Annahme als unzutreffend. Wie Wwir im zweiten Teil dieser
Abhandlung darlegen werden, iniissen unsere fritheren Versuche
anders gedcutet werden. Die Briicke greift im Scopolin nicht nach
Kohlenstoffalom 7 iiber, sondern nach Kohlenstoffatom 5. Fir dic
symmetrische Anordnung der basischen Alkoholprodukie im Sco-
polamin ergibt sich eindeutig die isomere Briickenanordnung von

5y vergl. Heb, B. 51, 1008 [1918].

2) B. B2, 1947 [1919]. Auch das unerwartete Verhalten der Hydro-
scopolin-Halogenide bhei der Oxydation, die entsprechend dem glatt verlau-
fenden Ubergang von Hydro-scopolin zu Scopolinsiure cine Halogen-scopolin-
sdure fir den Fall erwarten lieB, daB das Halogen und damit die O-Briicke
an Kohlenstoff 4, 5 pder 6 haftet, hatte uns damals mit zu dieser Annahme
bewogen; vergl. B. 51, 1010 [1918), 52, 1918 [1919].
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Kohlenstoffatom 1 nach Kohlenstoffatom 2 mit der veresterbaren
Oxygruppe an Kohlenstoffatom 5:

CH,—CH—-CH
i
1\

/ i
(HO)CH  N.CH, /0
CH;—CH——CH

Nur dicse Drickenlagen fiir Scopolamin und Scopolin er-
kliren die Bildung einer unsymmetrischen Form (Scopolin) aus
ciner symmetrischen in Scopolamin, Apo-scopolamin und Desoxy-
scopolamin:

CH,—CH—CH

/ i \
cO.0.CH lT.CHa I/O —» CO0.0H
\ |
H.*C.CH;.0H CH;—CH—CH ¥*CH.CH,.OH
| Scopolamin
CeH; Ce Hs
CH;—CH--—CH.OH CHz—CfH —CH.OH
/ ‘ /
HO.CH N.CHa ! ——>» *CH—O_N.CH, {
\ | | o
CH; —CH—CH.0R CH,—CH —=CH*
Scopolin

Eine Bestitigung unsever Beweistithrung lie  sich  durch  die
Verseifung von Desoxy-scopolamin und den bceiden
enantiostercomeren Formen des Desoxytropyl-sco-
poleins erbringen. IFindet bei der Verseifung von Scopolamin
cine Umlagerung der basischen Ester-Komponente statt, so ist
bei der Verseifung von Desoxy-scopolamin ebenfalls eine Umlage-
rung zu erwarten, auch hier muBte Scopolin entstchen. Dies trifft
zu: Die 3 verschiedencn Isomeren Desoxy-scopolamin und dic
beiden Racematec des Desoxytropyl-scopolcins liefern die iden-
tischen Verseifungsprodukte: Scopolin und Desoxy-tropasiure.

Die geschilderten Ergebnisse der Veresterung von Scopolamin
mit Desoxy-tropasiiure, dic Umwandlung von Scopolamin in ein
einziges, den_ Veresterungsprodukten strukturisomeres, racemisches
Desoxy-scopolamin, sowie die Ergebnisse der Verseifung sind so-
mit eindeutic durch folgende Formeln wiederzugeben:
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der Verschiedenheit ihrer Desoxy-tropasiure-ester und aus der Iden-
titit der Verseifungsprodukle in der allereinfachsten Weise. Im
Scopolamin ist die Sauerstolf-Briicke in einer verhiiltnismifig ver-
inderlichen (vergl. Versuchsteil) Athylenoxyd-Form angeordnet, im
Scopolin in einem iiberaus bestindigen (vergl. Willstiitter und
Nug!)) Hydro-furan-Ring.

Wir haben vor einiger Zeit?) darauf hingewiesen, dafi das
optisch spaltbare Scopolin wegen seines Vorkommens als Racem-
form eine Ausnahmestellung als pilanzliches Stoffwechselprodukt
einnehmen muB. Auf Grund des vorliegenden Befundes, wonach
also die »Scopolin-Komponente« im natirlich vorkommenden Sco-
polamin kein wirksames asymmetrisches Kohlenstoffatom besilzt,
kommt das Scopolamin fiir die frither angestellten Uberlegungen
nicht mehr in Frage.

Nachdem sich herausgestellt hat, dal Scopolin dem im
Scopolamin vorliegenden basischen Anteil strukturisomer ist,
konnle man geneigt sein, Scopolamin als Tropasiure-ester eines
Amino-alkohols zu bezeichnen, dem die dem Namen Scopolamin enl-
sprechende Bezeichnung Scopolin vorbehalten bleiben sollte. Dann
ergdbe sich auf Grund der oben mitgeteilten Beweisfithrung fiir
die strukturisomere Spalthase die Bezeichnung [so-scopolin. Wir
schlagen aber vor, hiervon Abstand zu nchmen und diesen Namen
fir die Spaltbase beizubehalten, da sich diese Bezeichnung fiir
die Spaltbase seit Jahrzehnten eingebiirgert hat und es bisher nicht
mdglich war, die im Scopolamin vorliegende Base als solche zu
isolieren: Scopolamin ist der Tropasiure-ester einer dem Scopolin
isomeren symmetrischen Hydraminoxydbase, die sich wihrend der
Verscifung in der oben angegebenen Weise zu Scopolin umlagert.
Eine partielle Synthese von Scopolamin aus Scopolin und Tropa-
siure ist nicht moglich, es sind nur die strukturisomeren beidew
enantiostereomeren Tropyl-scopoleine zu erwarlen.

Nachdem die Konstitution des Scopolamins aufgeklirt ist, kliren
sich manche Widerspriiche, dic oben schon angedeutet wurden:
die Unspaltbarkeit von Apo-scopolamin ist jetzt selbst-
verstiindlich, weil im Apo-scopolamin kein wirksames asymmetri-
sches Kohlenstoffatom mehr vorhanden ist. LEbenso selbstverstiind-
lich erweist sich jetzt die Unspaltbarkeit von natiirlichem
I-Scopolamin; hier ist kein zweites wirksames asymmetrisclies
Kohlenstoffatom vorhanden, auf Grund dessen allein eine Spal-

1y 11,79, 151 [1912].
2y B. 53, 119, 1375 [1920); vergl. auch C. Neuberg, Bio 7 112
317 [1920].
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tung moglich sein konnle. Die Spaltbarkeit von Benzoyl-
scopolin, die nach der alten Auffassung gegeniiber der Nicht-
spaltbarkeit von Apo-scopolamin unverstindlich war, i3t nunmehr
eine Forderung der festgeleglen verschiedenartigen Konstitutionén
fir Scopolamin und Scopolin. Auch die mit der Auffassung als
partielles Racemat nicht in Einklang zu bringenden, im Dreh-
sinn entgegengesetzten vollkommen gleichen Drehwerte,
sowie die ibereinstimmenden Schmelzpunkte (auch fir
alle Salze) von [-Scopolamin und d-Scopolamin sind jetzt
durch den Nachweis als echte Spiegelbild-Isomere verstindlich.
Durch unserc Beweisfithrung ergibt sich die Bestétigung eincr
Bezichung, auf die schon im Jahre 1908 von Pyman und Rey-
noldst) hingewiesen worden ist. Das von diesen Forschern auf-
gefundene Teloidin, das bei dhnlichen Eigenschaften mit Tropin
zwei Hydroxylgruppen mehr als dieses besitzt und dessen symme-
trischer Bau in der Unspaltbarkeit mit Brom-campher-sulfonsiure
eine gewisse Bestitigung erfahren hatt), war die Veranlassung,
die 3 Basen Tropin, Scopolin und Teloidin in folgende, damals un-
bewiesene, mdogliche Bezichung zu sectzen, die durch die sterische
Schreibweise der Formeln besonders anschaulich isf:

H 0H H 9 Hr<OH
H y” H
H H
H # oH
A /- o4/,
H H
V H H H
A Py
CH CH c

N

. 2 1
Tropin Scopolin(2) Teloidin(’?)
Es darf gewi als eine Genugluung fiir diese Forscher bezeich-
net werden, dafl sich dic vermutete Beziehung zwischen Tropin und
Scopolin jetzt bestiitigt hat. Beziiglich der sterischen Auffassung
von Teloidin sollte man annehmen, daB die beiden Hydroxylgrup-
pen, die imn Scopolin zur Sauerstoffbriicke in Reaktion getreten
crscheinen, voneinander abgewandt stchen, denn durch die von
uns nachgewicsene Umlagerung bei der Verseifung von Scopolamin
zu Scopolin diirfte hervorgehen, dall eine cis-Stellung der Hy-
droxylgruppen leichte Neigung zur Umwandlung in Scopolin haben
mufl. Man kénnte annehmen, daB die von Pyman und Reynolds

.1) Soc. 98, 2077 [1908]. %) vergl. King, Soc. 113, 487 [19191.
Berichte d. D. Chewr. Gesellschaft. «Jahrg, LV. 128
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gegebene Anordnung fir Teloidin dem Zwischenprodukt der Um-
wandlung von Scopolamin in Scopolin zukommt und dem Teloidin
die nebenstehende isomere Formel.

Die mégliche Formulierung des Scopolins von Pyman und
Reynolds glaubten unlingst Gadamer und Hammert) durch
den Versuch stiitzen zu konnen, daB sie Bromwasserstoff auf
I-Scopolin nach der von uns gegebenen Methode mit Bromwasser-
stoff-Eisessig im Rohr bei 125—127° zur Einwirkung brachten und
inaktives Hydro-scopolin erhielten. Wegen der Inaktivitit ihres
Reaktionsproduktes glaubten Gadamer und Hammer suf dessenw
symmetrische Struktur schlieBen zu diirfech und deuteten die Um-
wandlung folgendermafen:

CH,—CH-—CH.OH _ CH,—(IJH—CH.OH
/ | f / !
CH—O\N.,CH, \ ——>» CH.Br N.CH; !

\ I~ \ |

CH,—CH -CH CHs—CH— CH.OH

Wir haben letzthin?) hervorgehoben, daB die optische Inakti-
vitit nicht stichhaltig ist, sondern daB bei der Aufspaltung des
Oxydringes gar wohl eine Umlagerung (Racemisierung) eintreten
kann. Tatsiichlich sprach auch gegen die Gadamersche Inter-
pretation die durch Gadamer und Hammer selbst ausgefiihrte
Umwandlung des [-Scopolins in Oxy-hydroscopolin. Hier hitte
nach der Gadamerschen Auffassung optisch-inaktives Material
entslehen missen:

CH,—CH ——CH.OH CH;—CH --—CH.OH

| / l !

> CH.OH N.CH;

C/H—O\b‘lI.CHa \
CHy—CH = = CH CHy—CH -—CH.OH

Tatsiichlich entstand aber optisch-aktives Material. Da also
bei den Aufspaltungsreaktionen des Oxydringes im Scopolin steri-
sche Umwandlungen eintreten, so konnte auf diesem Wege eine
Entscheidung der Frage, ob das Hydroscopolinbromid bezw. das
Oxy-hydroscopolin eine symmetrische Struktur und damit die
Sauerstoffbriicke im Scopolin nach Kohlenstoffatom 5 iibergreift,
nicht getroffen werden.

Nicht unerwiihnt bleiben mag noch, da King?) selbst auf
eine solche von uns jetzt bewiesene Moglichkeit der Konstitu-
tion fiir Scopolamin hinweist, sic aber als »rather remote« verwirft,

1)y Ar. 259, 110 {1921]. %) Z. Ang. 34, 393 [t921}
3) Soc. 115, 485 [1919].
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und daf Gadamer und Hammer?) zwei Jahre spiter diese Mog-
lichkeit ebenfalls diskutieren, ohne aber, wie diese Forscher selbst
betonen, in der Lage zu sein, eine solche Auffassung zu stiitzen.

Nachdem es jetzt nach vieljihrigen Bemiihungen gelungen
ist, die Konstitutionen fiir Scopolamin und Scopolin festzulegen,
wollen wir die Gelegenheit benutzen, tiber Versuche kurz zu be-
richten, die in Fortfihrung fritherer Arbeiten iiber den Abbau
des Scopolins durch erschdpfende Methylierung aus-
gefithrt wurden. .

Der Hofmannsche Abbau des Scopolins hatte zundchst zu
Abkémmlingen gefiihrt, in denen die Stickstoffbriicke des Sco-
polins aufgespalten war, Bei dem Versuch, die Stickstoffgruppe
dieser Reaktionsprodukte in bekannter Weise durch erschépfende
Methylierung zu eliminieren, machien wir die eigentiimnliche Er-
fahrung, die auch spiter von Gadamer und Hammer bestitigt
worden ist, da hierbei die Stickstoffgruppe nicht austritt, sondern
dafl eine fiir die Reaktion iiberraschende Methylierung unter Bil-
dung einer Methoxylgruppe erfolgt. Da eine Methylierung
der im Scopolin vorhandenen Hydroxylgruppe kaum in Frage
kommen konnle, haben wir die, Bildung der Methoxylgruppe auf
eine vermittelnde Rolle der Sauerstoffbriicke zuriickgefiihrt. Eine
verstindliche Anordnung fiir eine solche Wechselwirkung von qua-
terndrer Ammoniumgruppe und Sauerstoffbriicke, schien uns die
zu sein, in der Stickstoffgruppe und Sauerstoffbriicke an dem
gleichen Kohlenstoffatom haften:

(CH,»N (CHa)s N<g¥{3
—C—CH(OH) _G—CH(OoM)
\O —® \ —_
0
\l \|
—CH —CH
(CE2:N o (CH;L N
—C—CH(OH) O~
| > —C__CH
—CH(OCH,)

|
—CH(OCH,)
Wir nahmen daher auf Grund dieser Reaktion einstweilen
fir die Lagerung der Sauerstoffbriicke im Scopolin die 2.7-Stellung

1) lLe
128*
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an. Wir haben imm weiteren Verlauf unserer Untersuchungen jetzt
bestitizen konnen, dafll die in Frage stehende eigenartize Melhy-
Lierungsreaklion auf cine Mitwirkung der Sauerstoffbriicke im Sco-
polin zuriickzufithren ist und nicht auf eine direkte Methylierung
der Alkoholgruppe, die bereils im Scopolin vorliegt. Unsere Hoff-
nung aber, auf Grund der weiteren Untersuchung des Hofmann-
schen Abbaus und seciner Reaktionsprodukle einen entscheidenden
Einblick in die O-Briicken-Anordnung zu nehmen, etwa durch Um-
wandlung in ein slickstoff-freies Keton, wie wir dieses frither an-
deuteten oder in anderer Weise, hat sich nicht erfillt. Nachdem
sich aul dem oben geschilderten unabhingigen Wege eindeutig
dic 2.5-Stellung der Q-Briicke in Scopolin ergeben hat, erkennen
wir die Unrichtigkeit unserer fritheren ain sich naheliegenden Schluf}-
folgerung aus der methylierenden Spultung. Auf Grund des Hof-
mannschen Abbuus lief sichh fir die Scopolin-Frare eine Ent-
scheidung nicht herbeifihren. Wir sind aber in der Lage, auf
Grund der jetzt festgelegien Konstitution des Scopolins den Ver-
lauf des Hofmannschen Abbaus ecinigermallen zu {iiberschen,
nachdem wir uns weiterhin bemiiht hatten, dic Reaktion auszu-
bauen und einheitlich zu gestalten.

Wir haben friiher berichtef, daB sich der in Frage sichende
Abbau verbilnismiiBig gut durchiiihren 1ifit, wenn man die aus
dem Scopolin-Jodmethylat mit Silberoxyd erhaltene qua-
terniire Base statt bei Atmosphirendruck im Vakuum destil-
liert. Das erbaltene Reaktionsprodukt zeigte katalytisch crregtem
Wasserstoff gegenliber die Aufnahmefihigkeit von vier Atomen
Wasserslo!f, so daf auf zwei bei der Destillation entstandene Dop-
pelbindungen geschlossen werden mufile. Wir haben angenom-
nien, dal} neben der beim Abbau normaler Weise erwartelen Dop-
pelbindunz durch Ringsprengung cine zweite Doppelbindunsz er-
zeugt wird.

Wir haben unlingstt) dariiher schon berichtet, daB sich dieser
Verlauf des HHofmannschen Abbaus, der begreiflicherweise fir
die Deulung der Reaktion und der Reaktionsprodukte unliebsame
Schwierigkeiten mit sich brachte, normal gestalten 1aBl. Die er-
haltenen Reaktionsprodukte besitzen in diesem Falle die normale
Zusammensetzung einer Desmethylbase. Die Ursache fiir die Ver-
schiedenartigkeit des Verlaufes des Abbaus haben wir nicht klar
crkennen konnen und sind ihnen auch nicht weiter nachgegan-
cen, nachdein sich der oben mitgeteilte Weg fir die Konstitutions-

1y 7. Ang. 34, 393 [1921].
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aufkliruns ergeben hut. Es hat den Anschein, als ob die Anwesen-
heit gewisser Mengen Silber, die sich leicht abscheiden, wenn
die Digestion des Methyl-scopolammoniumjodids mit Silberoxyd
nicht vorsichtic genug vorgenommen wird, {iir einen anomalen
Verlauf der lcaktion von Bedeutung ist.

Die Reaktion it sich bei der Hydrierung der Reaktions-
produkte mit Wasserstoff und Platin leicht tiberblicken, da die
anfgenommene Wasserstoffmenge naturgemiif soforl Aufschluf iiber
das Mengenverhilltnis von einfach ungesiittigten und zweifach un-
gesiittigten Verbindungen in dem Reaktionsprodukt gibt. Wir haben
neuerdings bei der Hydrierung nur die Aufnahme von einem Mol
Wasserstoff beobachten konnen (bezw. etwas geringeren Mengen,
was durch die Gegenwart eines Reaktionsproduktes ohne Liicken-
bindung verursacht ist, wie wir unten zeigen werden), wiihrend
wir frither eine Wasserstoff-Aufnuhme bis zu der fir zwei Liicken-
bindungen berechneten Menge beobachteten. Wir haben ferner
cin wichtiges Spaltprodukt des- Hofmannschen Abbaus, das
«-Desmelthyl-scopolin jetzt als normal aufgebaut erkannt,
dem wir frither eine isomere, mit 2 Doppelbindungen versehene,
offene Kettenstruktur glaubten geben zu miissen.

Dic einheitlichere Gestaltung des Hofmannschen Abbaus
unter Vermeidung von Produkten stark ungesiittigten Charakters
erlaubte ferner eine leichtere Abtrennung der Reaktionsprodukfe
voneinander, und damit den Nachweis, dafl einige friiher besclrie-
bene Substanzen leider noch nicht cinheitlich waren.

Gadamer und Hamimer?!) haben iibrigens bei der Durch-
tiihrunz unscres Abbaus mit [-Scopolin ebenfalls Material 1nit
im wesentlichen zwei Liickenbindungen unter Hinden gehabt, wie
aus der von ihnen angegebenen Wasserstof[-Aufnahme hervor-
geht. Diese Forscher glaubten daher ihrem Reaktionsprodukt eben-
falls eine anomale Struktur geben zu missen. Auch dies trifft
tiir die von ihnen beschriebene krystallisierte Base hochst wahr-
scheinlich nicht zu. Das Reaklionsprodukt von Gadamer und
Hammer war auch vermutlich noch nicht einheitlich, es ent-
hiilt am wesentlichen die optisch-aktive Komponente des nur eine
hydrierbare Liickenbindung besitzenden «-Desmethyl-scopolins.

Nachdem es jetzt moglich ist, den Hofmannschen Abbau
cinheitlich zu gestalten, wollen wir uns zunichst mit den mnor-
malen Reaktionsprodukten befassen.

Wir sind nur dann in der Lage, die Mbglichkeiten der Hof-
mannschen  Aufspullune zn Gberblicken, wenn keine strukin-

1) Ar. 259, 126 [1921]
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rellen Umlagerungen eintreten. Nun ist zwar der im ersten
Teil der vorliegenden Abhandlung nachgewiesene Hydro-furan-Ring
des Scopolins wahrscheinlich durch eine gréBSere Bestindigkeit
ausgezeichnet, und man kann mit einer gewissen Sicherheit die
Moglichkeiten fiir unsern Abbau aufstellen, doch verschlieBen wir
uns keineswegs der Uberlegung, dafl diese Sicherheit nur bedingt
ist, und daB die Beispiele der Campher-Reihe Umlagerungen bei
hydro-aromatischen Ringsystemen zur Geniige kennen gelehrt
haben.

Auf Grund der oben bewiesenen Konstitution des Scopolins
lassen sich fiir einen normal verlaufenden Hofmannschen Ab-
bau folgende Reaktionsprodukte voraussehen:

CH=CH—CH(OH N(CH:)
CH;—CH— CH(OH) (OH) .
/ ] i CH—--0 | CH:—CH—QH(OH)
*C\H—O\I'\I.C}L | N\ 041 o
! CH,—CH—CH -
CH,—CH ™ ¢H " \ 4
N(CH,); CH—CH—CH
Iv. V.
/CH:—-CH=?(OH) CH;—CH; —CO
/'I |
CH——O0 » CH——O '
\ - \’ \ R \
CH,—CH~—CH CH, ~CB—CH
N(CH,); N(CH,)s
VI

Andere Moglichkeiten, wie etwa
CH,—-CH—CH(OH)

o |
\ N

CH;—CH=C

sind aus sterischen Griinden unwahrscheinlich:). Die Formeln IV.
und 'V. enthalten je zwei2) asymmetrische Kohlenstoffatome; sie
missen also je in mindestens zwei enantiostereomeren Racem-
formen vorkommen.

Aus dem unmittelbar aus dem Hofmannschen Abbau er-
haltenen Reaktionsgemisch 148t sich leicht eine krystallisierte Base

1) vergl hierzu Bredt, B. 33, 1287 [1902]; A. 395, 29 {1912]; J. pr. [2]
95, 134 [1917]); Rabe, A. 360, 270 [1908); Mohr, J. pr. [2] 98, 327
[1918]; Moycho und Zienkowski, A. 340, 50 [1905).

2) wvergl. S.1983 Anm. 2.
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abscheiden, die die geforderte Zusammensetzung besitzt und der
die Konstitution 1V. oder V. zukommt. Neben dieser krystalli-
sierten Base wurde das olige Gemisch zweier anderer Basen er-
halten, die, wie weiter unten geschildert ist, sich in Form ihrer
Hydrierungsprodukte gut voneinander abtrennen lassen, und die
ebenfalls die Zusammensetzung eines normalen Abbauproduktes
aufweisen. Diesen Reaktionsprodukten mufl eine der Formeln
IV. und V. bezw. ihren enantiostereomeren Formen zukommen. Es
sind danach von den der Form l. und Il. entsprechenden zu er-
wartenden vier Racemverbindungen drei von uns erhalten worden.

Nach der Hydrierung gelang es, das der festen Verbindung
entsprechende Hydrierungsprodukt ebenfalls wieder in schoén kry-
stallisierter Form zu erhalten. Wenn wir der ungesittigten Ver-
bindung am besten nach dem WVorschlag Willstitters?) die
Bezeichnung «-Desmethyl-scopolin geben, so ist das Reduktions-
produkt als «-Dihydro-desmethyl-scopolin zu bezeichnen.

Die als ungesittigte Verbindungen nur in Form eines oligen
Gemisches vorliegenden beiden andern Isomeren lassen sich eben-
falls leicht hydrieren und gehen dabei in eine schon krystallisierte
Base iiber, die wir als p-Dihydro-desmethyl-scopolin be-
zeichnen mochten, sowie in eine olige Base, der wir die Bezeich-
nung y-Dihydro-desmethyl-scopolin geben. Die Abtrennung
von - und y-Dihydro-desmethyl-scopolin wurde durch eine genau
durchgefithrte Trennung ihrer Pikrate von einander erreichi.

Es ist nicht moglich, eine begriindete Auswahl fiir die Kon-
stitutonen zu treffen. Wenn wir dem «-Desmethyl-scopolin
Formel I. geben und dem B-Desmethyl-scopolin Formel II., so ist
dies vollkommen willkiirlich. y-Desmethyl-scopolin entspricht dann
einer der moglichen enantiostereomeren Formen. Auch diese An-
nahme ist willkiirlich.

(ielegentlich dieser Trennung gelang es, eine weitcre Base
abzuscheiden, die auch gut krystallisierte. Diese Base besitzt
nicht die Zusammensetzung eines Hydrierungsproduktes, sie ist viel-
mehr bei der katalytischen Hydrierung unangegriffen geblieben
und war von vornherein ein gesittigtes Reaktionsprodukt des
Hofmannschen Abbaus. Es besitzt Ketoneigenschaften und hat
hochstwahrscheinlich die Konstitution VI. des beim Hofmann-
schen Abbau des Scopolins zu erwartenden strukturisomeren Enols.
Wir bezeichnen es als Desmethyl-scopolinon.

1y A, 317, 268 (1901].
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Wie im Versuchsleil ausgefiilirt ist, laBt sich mit Hilfe der Pikral-
Melhode die Abtrennung der vier Basen a-, 8-, y-Dihydro-desmethyl-scopolin
und Desmethyl-scopolinon bis zu 900/, errcichen, wobei eine gewisse Menge
zuriickgewonnenes Scopolin milteingerechnet ist, das bei der Destillation
der quaterniren Ammoniumbase nicht aufgespalten wurde, sondern einer

Abspaltung von Methylalkohol seine Rickbildung verdankt.

In den 109/,

Mischfraktion, die sich nicht weiler zu zerlegen verlohnte, lieB sich noch

eine funfte Base nachweisein, wie weiler
unten ausgefiilbirt ist, die aber hier un-
beriicksichtigt bleiben mage, da sie durch
eine weitergehende Umwandlung bheim
Abbau entstanden ist.

Wir haben zuniichst das ein-
heilliche «-Dihydro-desme-
thyl-scopolin dem wiederholten
Abbau der erschopfenden Methy-
lierung unterworfen. Die friher am
uneinheitlichen Material beobach-
tele Umsetzung unler Bildung einer
Methoxylgruppe wurde bestétigt und
das erhaltene einheitliche O-Me-

thyl-iso-a-dihydro-des-
methyl-scopolin wiederum demn
Hofmannschen Abbau unterwor-
fen. In Bestitigung fritherer Be-
obachtungen wurde hierbei die Sub-
stanz nicht mehr verdindert, stick-
sloff-freics ungesiittigtes Reaktions-
bildet sich nur in einem ganz un-
tergeordnetem Mafle. Auf Grund
der oben (vergl. S.1994) gegebenen
Voraussetzung sind jetzt fir diese
Reaktionsfolge die in der neben-
sichenden Formelzusanimenstellung
cnthaltenen Méglichkeiten gegeben.

Wir haben mit hioreichender
Sicherheit die zweite  Moglich-
keit (b) des Reuktionsverlaufes aus-
schlieen koOnnen, was kurz aus-
gelithrt sei: Imm «-Dihydro-des-
methyl-gcopolin lifit sich
durch eine milde Einwirkung von
Thionylchlorid die Hydroxyl-
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gruppe gegen Chlor in glatter Reaktion austauschen und dann mit
Natriummethylat umsetzen, wobei der O-Methylitherdesa-Di-
hydro-desmethyl-scopolins erhalten wird. ‘Durch eine Prii-
fung des o-Dihydro-desmethyl-scopolins gegen Natriummethylat
unter den gleichen Versuchsbedingungen hatten wir uns davon
iberzeugt, dafl bei der Einwirkung von Natriummethylat eine sekun-
dire Verinderung der Base, die vielleicht durch eine Beteiligung
der Sauersioff-Briicke eintreten konnte, nicht erfolgt; die Alkohol-
Base wurde hierbei unverindert zuriickgewonnen. Man durfte da-
her mit ziemlicher Sicherheit den gewonnenen Methyldther die-
sclbe Formulierung 1X. zuschreiben, wie sie fiir das Ausgangs-
material angenommen wurde. Wir haben in gleicher Reaktions-
folze B-Dihydro -desmethyl-scopolin behandelt und hier
unter denselben Voraussetzungen die Methoxylverbindung er-
halten, der nach unserer Annahme dann die Konstitution X. zu-
kommt :

N(CHu),
CHy—CH,—CH(0CH,) Ctfi—CH-—CH(OCH:)
/ |
CH--— O | CH— -0 '1
IX. \ " X\
CH,—CH - CH CH,— CH,—CH

II\I (CHs)s

Im Gegensatz zu dem Methylither, den wir nach dem wieder-
liolten Hofmannschen Abbau des o-Dihydro-desmethyl-scopolins
erhalten haben, spalten sich diese beiden Methylither IX. und X.
beim Hofmannschen Abbau glatt in Trimethylamin und je
in eine ungesittigte Verbindung der Zusammensetzung C,H;; O..
Hierdurch ist einmal das von  vornherein erstrebte Ziel einer
vollkommenen Eliminierung des Stickstoffs aus dem Scopolin
erreicht, andererseits 148t sich jetzt eine gewisse Entscheidung
fir die beiden f{fraglichen Maoglichkeiten (a, b) des Methylie-
rungsvorganges beim Hofmannschen Abbau des o-Dihydro-
desmethyl-scopolins herbeifiilhren. Zuniichst ist bewiesen, dall
eine direkte Methylierung der im o-Dihydro-desmethyl-scopolin
vorliegenden Hydroxylgruppe nicht in Frage kommt: Das Reak-
tionsprodukt miiBte sonst mit dem iiber das Chlorid erhaltenen
Methylither identisch sein. Andererseits kommt fiir den Verlauf
der Reaktion auch nicht der zweite Vorgang b in Frage (VIIL).
Die Verbindung VIIL. wire der Struktur nach mit der Verbindung
der Form X. identisch, braucht es, wie leicht einzusehen ist, in
sterischer Beziehung jedoch nichl zu sein. Tatsichlich sind die
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in Frage stehenden Reaktionsprodukte auch nicht identisch. Stinde
aber der Reaktionsverlauf b zu Recht, so muBte wohl mit Sicher-
heit beim Hofmannschen Abbau eine Eliminierung der Amino-
gruppe angesichts des Befundes bei der Verbindung X. erwartet
werden. Es bleibt also als niichstliegende Konstitution des frag-
lichen Methylierungsproduktes die isomere Form VII. iibrig. Diese
Formel l:iBt nicht ohne weiteres erkennen, warum die Destillation
der quaterniren Ammoniumbase hier nur oder zum wesentlichen
Teil unter Abspaltung von Methylalkohol verliuft und warum
nicht wiederum ein Methylierungsvorgang bezw. die Abspaltung
von Trimethylamin eintritt.

In der einschligigen Literatur sind wiederholt Fille beobachtet
worden, in denen bei der Destillation einer quaterniren Ammo-
niumbase statt der Spaltung in Trimethylamin und ungesittigten
Kohlenwasserstoff Abspaltung von Methylalkohol und Riickbildung
der tertidren Base eingetreten ist. Oft verlaufen auch beide Re-
aktionen nebeneinander. Bei einer Zusammensiellang des heob-
achteten Materials wie sie vor liangerer Zeit J. v. Braun?) aus-
gefithrt hat, kann man erkennen, dafl die Richtung .der Reaktion
bei der Destillation quaternirer Ammoniumbasen durch schein-
bar geringfiigige Einfliisse bestimmt wird. Wenn es auch nicht
exakt zu begriinden ist, warum sich eine Base von der Form VII.
bei der Destillation ihrer Ammoniumbase typisch anders verhiit
als Basen der Form IX. und X., so kann man sich doch immer-
hin vorstellen, daf der Athylenoxyd-Ring in 4:-Stellung einen
anderen Spannungszustand fiir das Siebenring-System zur Folge
hat, als die Hydrofuranring-Briicken in den Verbindungen IX.
und X. Es ist deshalb zu verstehen, wenn sich die Verbindung
der Form VII. bei der Destillation der Ammoniumbase anders
verhiilt als die Verbindungen der Form IX. und X. Wir méchten
uns daher mit Vorbehalt fir die Konstitution VII. aussprechen.

Die Verbindung der Form VII. bezeichnen wir in Anlehnung
an unsere fritheren Ergebnisse als O-Methyl-iso-ec-dihydro-
desmethyl-scopolin.

Es lieflen sich mit den erhaltenen Basen leicht noch weitere
Abbauversuche anstellen, die uns noch tieferen Einblick in die
interessante Umsetzungsreaktion' bei der Destillation der quater-
niaren Ammoniumbase des a-Dihydro-desmethyl-scopolins zu nehmen
gestatten wiirden. Nur der unerschwinglich hohe Preis des Alka-
loides zwingt uns, die Untersuchung vorldufig abzubrechen, nach-

1) A. 382, 6 (1911).
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dem das Hauptziel — die Aufklirung der Konstitution des Alka-
loides — erreicht ist.

Zum SchluBf sei nur noch kurz erwihnt, daB sich «-Di-
hydro-desmethyl-scopolin verhiltnismiB8ig leicht durch Jod-
wasserstoffsiure und Phosphor zu einem geséttigten sauerstoff-
freien Amin reduzieren 1d8t. Wir hatten gehofft, das bekannte
N-Dimethyl-suberylamin zu erhalten. Es entsteht zwar auch
in guter Ausbeute ein sauerstoff-freies Reaktionsprodukt. Allein
dieses war um zwei Wasserstoffatome dirmer, als sich fiir
Dimethyl-suberylamin ergeben: Das Amin ist gesittigt und muB
daher durch Bildung einer Briickenbindung entstanden sein. Die
Konstitution des cyclischen Amins bleibt ungeklirt.

Beschreibung der Versuche.

Versuche zur Veresterung von Scopolin mit
Tropasdure und Atropaséure.

Wolffenstein und Mamlockt) haben durch unmittelhare
Einwirkung von Brom-tropasiurebromid auf Tropin-Hydrobromid
die Darstellung von dem Brom-tropasiiure-ester des Tropins in glatter
Reaktion durchfithren konnen und haben dann aus diesem Ester
durch eine sehr leicht sich- vollziehende Bromwasserstoff-Abspal-
tung Apo-atropin dargestellt.

Wir hofften, diese Reaktion auf das Scopolin ibertragen zu kon-
nen. Wihrend sich aber Tropin-Bromhydrat mit Brom-tropasidure-
bromid schon beim gelinden Erwirmen auf dem Wasserbade wmsetzt,
wovon wir uns liberzeugt haben, beginnt beim Scopolin diese Reaktion
erst Giber 1309. Bei dicser Temperatur verindert sich aber bereits das
Sdurebromid in anderer Weise, so dafl eine Veresterung mit Scopolin un-
moglich wird. Wilirend bei der unmittelbaren Einwirkung von Scopolin-
Hydrobromid auf Brom-tropasiurebromid eine vollkommene Verharzung
stattfand, konnte bei Verwendung eines Verdinnungsmittels, z. B. Xylol,
bei etwa 1309 nur unveridndertes Scopolin-Hydrobromid zurickgewonnen
werden, wihrend die Sdure-Komponente in gefirbte, undefinierbare Pro-
dukte ubergegangen war.

Fiihrte man statt des Brom-tropasiiurebromids Acetyl-tropa-
sdurebromid in die Reaktion ein, so erfolgte wohl unter den
gleichen Bedingungen bei 130° Umsetzung unter Bromwasserstoff-
Entwicklung, doch entstand nicht der gesuchte Ester Acetyltropyl-
scopolein, sondern es trat Umesterung unter Bildung von Acetyl-
scopolin ein, das in nahezu vollkommener Umsetzung als Brom-
hydrat isoliert wurde. Schmp. 218—2199.

1) B. 41, 723 [1908].
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0.1347 g Sbst.: 0.0903g AgBr.

CioH;s 03 NBr (204.05). Ber. Br 28.74. Gef. Br 28.53.

Weitere Abénderungen {fiihrten fiir Acetyl-tropasiure bezw.
Brom-tropasidure nicht zum Ziel. Lrst Desoxy-tropasiiurebromid
lieB sich ohne Komplikation in der gewiinschten Weise mit Scopolin
zur Umsetzung bringen.

Desoxy-tropasiiure (a-Phenyl-propionsiure).

Desoxy-tropasiare ist von Kraut!) und Fittig?) aus Alropa-
séure durch Behandeln mit Nairium-amalgam erhalten worden (Aus-
beute nicht angegeben). Durch Behandeln von Atropasiure mit
Wasserstoff und Platin haben wir die Hydrierung sehr leicht
durchgefithrt. 10 g Afropasiure wurden in 40ccm LEisessig geldst
und mit Platinmohr im Schiittelkolben mit Wasserstoff behandelt.
Nachdem in 6Stdn. 1750 ccm (741 mm, 20°) Wasserstoff aufge-
nommen waren (berechnet 1680 ccm), wurde die Hydrierung ab-
gebrocheu. Es fiel auf, dafl diese mit der Aufnahme von zwei
Wasserstoffatomen noch nicht zum Stillstand kam, was vielleicht
auf eine gleichzeitige teilweise Hydrierung des Benzolkerns zu-
riickzufiihren ist. Die vom Platin abfilirierte Lésung wurde frak-
lioniert destilliert. Die Sdure siedet unter norm. Druck bei 260—
2629 Ausheule 8.3 g. Im Destillierkolben verblieb ein dickfliissiger,
geringer Riickstand. Vor der weiteren Verwendung wurde die
Siure nochmals iiber das gut krystallisierende Calciumsalz. ge-
reinigt, wobei aber keine wesentlichen Verluste eintraten.

Desoxy-tropasiurebromid.

Da erfahrungsgemifl die Veresterungsergebnisse bei Verwen-
dung des Siurebromids besser warcn als bei Verwendung des
Saurechlorides haben wir fiir die priparative Darstellung das
Siurebromid verwendet. 5g Siure wurden mit 10g Thionyl-
bromid 20 Min. auf dem Wasserbad geniigend erwirmt. Das iiber-
schiissige Thionylbromid wurde im Vakoum bei 409 abgedunstet.
Vor der anschliefenden Vakuum-Destillation muBte das Olbad lin-
gere Zuit auf- 90° gehalten werden, um das harindckige Thionyl-
bromid vollstindig zu entfernen. Das zwischen 103° und 1079
itbergehende Destillat wurde nochmals fraktioniert, wobei das reine
Siurebromid als ein gelbliches, stechend ‘riechendes Ol vom Sdp.
106—107° bei 13mm iberging. Ausbeute 5.5g, wihrend sich
6.3 g berechnen.

1) A, 148, 244 [1868]. ) A. 195, 164 [1879].
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01266 g Shst.: 0.1122g AgBr.
CyHyO Br (212.99). Ber. Br 37.51. Gef. Br 3771

Das Riiurebromid setzt sich mit kaltem Wasser nur langsam um.

Das far die Reaklion bendtigte Thionylbromid haben wir uns
durch Einleilen eines lebhaften Stromes trockenen Bromwasserstoffes in
siedendes Thionylchlorid (RiickfluBkihler) bis zur vollkommenen Sittigung
(Gewichtskonstanz) dargestellt. Die Reinigung geschieht durch Destillation
im Vakuum. Sdp.30—33¢ bei 13 mm, 65—680¢ bei 63 mm; die Ausbeutc ist
nahezu quantitativ,

Veresterung von Desoxy-tropasidure mit Scopolin.

Desoxy-tropasiiurebromid reagiert mit Scopolin-Bromhydrat erst
bei 130° unter Bromwasserstoff-Entwicklung. Da bei direkter Ein-
wirkung der Komponenten Verharzung eintrat, wurde zweckmifig
mit einem Verdiinnungsmittel gearbeitet. Auch dann kann die
Bildung von violett gefirbten Nebenprodukten eintreten. Dies wird
vermieden, und dic Reaklion bis zur quantitativen Umsetzung
durchgefiihrt, wenn folgende Bedingungen eingehalten werden: 55 g
staubfeines trocknes Scopolin-Bromhydrat wurden im Kilbchen .
mit Kithlrohr mit einer Losung von 0.5 g Desoxy-tropasiurebromid
in 3cem p-Xylol iibergossen und im Glycerin-Bad auf 1400 er-
hilzt. Der lebhaft entwickelte Bromwasserstoff wurde mit schwachem
Unterdruck rasch abgesaugt. Nach 10 Min. war die Reaktion be-
endet und das Scopolin-Bromhydrat vérschwunden. Das Reaktions-
produkt hatte sich in Form eines klaren Sirups am Boden abge-
schieden. Dieser wurde in wenig Alkohol geldst, und von etwas
nicht umgesetzten Scopolin-Bromhydrat, das bei der Aufnahme in
Alkohol zuriickbleibt (0.5g), abfiltriert. Aus der alkoholischen
Liosung wurden auf Zusatz. von Petroldther die Bromhydrate der
cnlstandenen Ester in Iorm eines weillen krystallinischen Pulvers
abgeschieden. Ausbeute 7.5 g, withrend sich 7.8 g berechnen (unter
Abzug des zurlickgewonnenen Ausgangsmateriales). Aus der Mutter-
lauge konnte durch Einengen und Versetzen mit Ather noch eine
weitere Krystallisation erhalten werden.

Durch die ziemlich #hnlichen Légslichkeitseigenschaflen war
die Trennung der in dem Reaktionsprodukt vorliegenden Brom-
hydrate der isomeren o-und B-Desgoxytropyl-scopo-
leine erschwert. Beide Substanzen sind in Wasser sehr leicht,
in heiem Alkohol leichi, in kaltem Alkohol schwer und in Benzol
schr schwer l6slich. Die reinen Formen wurden beim langsamen
Auskrystallisicren aus Alkohol in deutlich unterscheidbaren Kry-
stallformen nebencinander erhalten und lassen sich auf diese
Weise durch Auslesen voneinander trennen. Einfacher und nur
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far groBerc Mengen in Betracht kommend gelingt die Trennung
durch langsames Abkiihlen der heiBen alkoholischen Losung im
bedeckten GefiB (Vermeidung von Krystallisationskeimen) und
Impfen mit einem einheitlichen Krystall einer der beiden Formen.
Auf dicse Weise erscheint zuniichst nur die Form, mit der geimpft
worden ist. Sobald die andere Krystallform erscheint, wird abge-
gossen und die Mutterlauge mit einem reinen Krystall der anderen
Form geimpft. Durch Wiederholung dieser Operationen lassen
sich die beiden Formen in vollkommen einheitlichem Zustand von-
einander trennen. Wir haben beobachtet, dafl beim ofteren Um-
losen der beiden Substanzen aus heilem Alkohol langsam, in-
folge von Umesterung Bildung von Scopolin-Bromhydrat erfolgt.
Dieses ist bekanntlich in heiBem Alkohol schwer loslich und -war
daher leicht zu erkennen.

Beide enantiostereomeren Formen wurden in anniihernd gleicher
Menge isoliert.

Bromhydraldes a-Desoxyvtropyl-scopoleins.
Das Salz kryslallisiert aus Alkohol in langen, zu dichten Polstern radial
angeordnelen Nidelchen vom Schmp. 205°.

0.1148 ¢ Sbst.: 0.0503g AgBr.
CirHap O3 N Br (368.11). Ber. Br 21.71. Gef. Br 21.63.

Bromhydrat des B-Desoxytropyl-scopolcins.
Dieses Salz kryslallisicrt aus Alkohol in derben, oft zu Drusen zu-

sammengelagerten Bliltchen von meist quadratischer Form, aus mit Petrol-
ather versetztem Alkohol auch in federartigen Formen. Schmp. 176 —1770.

0.1073 g Shst.: 0.0542g AgBr.
Ci7H; O3 NBr (368.11). Ber. Br 21.71. Gef. Br 21.57.

a-Desoxytropyl-scopolein.

3.6 ¢ Bromhydrat wurden in Wasser geldst, mit Natriumbicar-
bonat die Esterbase in Freiheit gesetzt und ausgedthert. Nach
dem Trocknen und Verdampfen des Athers blieb die Base als 0Ol
zuriick, das nach einiger Zeit beim Reiben erstarrte. Ausbeute
2.6 g (Theorie 29¢g). Die Esterbase ist in Wasser unléslich, in
Alkohol sehr leicht, in Petrolither (Sdp. 30—50°) schwer loslich.
In warmeni Ather gelost, krystallisiert die Substanz beim Erkalten
in groflen, dicken Rhomboedern. Schmp. 66—679:

0.1261 g Sbsl.: 0.3282g CO,, 0.0836g H,0. — 0.1262g Sbst.: 5.6 ccm
N (199, 746 mm, 33-proz. KOI).
C;: Hp NOy (287.18).° Ber. C 71.04, M 7.37. N 4.87.
Gef. » 71.00, » 7.41, » 5.02
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Gegen Permanganat in Schwefelsiure-Losung ist die Base sehr
bestindig. Diese Eigenschaft teilt sie mit der im Nachfolgenden
beschriebenen B-Form. Beide Basen siehen hierin im Gegensatz
zu dem Verhalten des isomeren Desoxy-scopolamins, das gegen
Permanganat in schwefelsaurer Losung viel empfindlicher ist. Wir
filhren dieses verschiedenartige Verhalten auf die verschiedene
Bestindigkeit der Sauerstoff-Briicken zuriick und folgern, daf die
Athylenoxyd-Briicken im Desoxy-scopolamin unbestindiger ist, als
der Hydro-furan-Ring in den Tropyl-scopoleinen.

3-Desoxytropyl-scopolein.

Die Base wurde aus ihrem Bromhydrat in gleicher Weise wie
die a-Verbindung erhalten; sie krystallisierte ebenfalls. In Ather
und Petrolither ist sie leichter lgslich als die «-Verbindung, sonst
sind die Loslichkeitsverhiltnisse dieselben. Aus warmen Petrol-
dther krystallisiert die Base beim Erkalten in grofien, an den Enden
abgeschriigten Prismen vom Schmp. 63—64°.

0.1144 g Sbst.: 0.2976g CO,, 0.0749g 11,0. — 0.1196 g Sbst.: 3.3 ccm .
N (189, 748.6 mm).
Cy7Hgy NOg (287.18). Ber. C 71.04, 11 737, N 4.87.
Gef. » 70.97, » 7.32, » 5.05.

Gegen Permanganat in schwefelsaurer Losung ist die Base
sehr bestindig.

Pikrat des a-Desoxytropyl-scopoleins.

Aus der alkoholischien Losung der Base falit beim Zusalz kalt ge-
silligter Pikrinsiure-Lisung das Pikrat sofort olig aus und erstarrt Heim
Reiben. In Alkohol und Wasser ist es auch in der Hitze schwer loslich.
Es laBt sich aus einem Gemisch von 2 TIn. Wasser und 1 Tl. Aceton um-
krystallisieren und erscheint dabei in gquadratischen Blittchen vomn Schmp.
1720,

0.0763 g Sbst.: 7.4cem N (179, 730.7 mm, 33-proz. KOH),

Cy3Hyg Oy Ny (516.35). Ber. N 10.85. Gef. N 11.15.

Pikrat des 3-Decsoxytropyl-scopoleins.

Darstellung und Lgslichkeitseigenschaften sind &ahnlich wic bei der
«-Verbindung. Das Pikrat scheidet sich beiin Umildsen sehr leicht 6lig ab.
Aus gleichen Teilen Wasser umkrystallisiert, erscheint es in kleinen Wir-
feln. Schimnp. 1300.

0.0904 g Sbst.: 86cem N (1890, 741.9mm, 33-proz. KOH).
Ca3 Hyy 01y Ny (516.33). Ber. N 10.85. Gef. N 10.90.

Jodmethylat des ao-Desoxytropyl-scopoleins.

Dieses bildet sich quantitativ, wenn die Basc in geringemn
Uberschufi von Jodmethyl gelost wird. Nach kurzer Zeit kry-
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stallisiert hicrbei das Jodmethylat aus und scheidet sich auf Zu-
satz von etwas Ather vollstindig ab. Aus Alkohol erscheint die
Verbindunz in feinen beiderseits gekerbten Stibchen Zwillings-
bildung), die baumférmig zusammengestellt sind. Schmp. 195°
0.1266 g Sbst.: 0.0688 g AglJ.
CigHoy O3 NJ (429.12), Ber. J 20.57. Gef. J 29.40.

Jodmethylat des B-Desoxytropyl-scopoleins.

Bildungsweise wie bei der o-Verbindung. Aus Alkohol er-
scheint das Jodmethylat in langen, feinen Nidelchen. Schmp. 1830

0.1328 g Shst.: 0.0722 g AgJ.
CisHp O3 NJ (429.17). Ber. J 29.57. Gef. J 29.39.

Platinsalz des a-Desoxytropyl-scopoleins.

Aus der salzsauren Loésung der Basc fillt das Platinsalz sofort kry-
stallin. Aus heiBem Wasser-Aceton-Gemischh umkrysiallisiert, erscheint es
in gelben Warzen, die sich bei 155—1570 zersetzen.

0.1201 g Sbst.: 0.0238 g Pt.
(Cy7 Hoy NOg), Hg PECl; (984.50). Ber. Pt 19.83. Gef. Pt 10.82,

Platinsalz des B-Desoxytropyl-scopoleins.

Fillung und KLigenschaften sind wie bei der o-Verbindung. Umkry-
stallisiert, schmilzt das Salz bei 215° unter Zerselzung.

0.0671 g Sbst.: 0.0132g Pt.
(Cy7 Hgy NOy), Hy PEClg (984.50). Ber. Pt 19.83. Gef. Pt 1967.

Wir haben aueh noch das Goldsalz der Base dargestelit, es kry-
stallisierte aber nicht, sondern blieb &lig.

Desoxy-scopolamin.

Das Apo-scopolamin wurde nach der von Willstitter
und Hug!) zuerst angewandien, von King:) quantitativ gestal-
teten Methode aus [-Scopolamin iiber das Chlor-scopolamin ge-
wonnen. 2.7g Apo-scopolamin wurden in 10 ccm Eisessig mit Pla-
tinmohr in Wasserstoff-Atmosphiire geschiittelt. Nach 2Stdn. waren
220 ccm  Wasserstoff aufgenommen (ber. 225cem unter Versuchs-
bedingung), die Hydrierung war beendet. Dic Reaktionslosung
wurde vom Platin abfiltriert, mit Wasser versetzt, mit Bicarbonat
dic Esterbase abgeschieden und ausgedthert. Nach dem Trocknen
und Verdampfen des Losungsmittels blieb die &lige Base, die
beim Abkiihlen und Reiben erstarrte. Von etwas oligem Bestand
wurde durch Erwirmen mit Pefrolither getrennt. Die Ausbeute

1) M. 79, 146 [1912). 2) Soec. 113, 975 [1919].
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an krystallisierter Base war 2.1z, Sic ist unléslich in Wasser,
leicht 18slich in Alkohol, Ather und warmem Petroliither. Aus
Ather krystallisiert sie beim Verdunsten in langen feinen Nidel-
chen vom Schmp. 69°. Der Misch-Schmelzpunkt mit den beiden
synthetischen isomeren Ester liegt bei etwa 40°. Die Base ent-
firbl in schwefelsaurer Losung Permanganat sofort.
0.1045 g Sbst.: 0.2715g CO,, 0.0673 g H,0. — 0.078G g Shst,; 33ccm N
(199, 751.9 mm, 33-proz. KOH).
Ci7 Hey NOy (287.18), Ber, C 71.04, H 737, N 4.87.
Gel. » 70.88, » 7.20, » 5.08.

Bromhydrat des Desoxy-scopolamins.

Die Base wurde in der berechneten Menge 43-proz. Bromwasserstoff-
siure unler Kahlung gelost, die Lésung sofort im Vakuum-Exsiccator
iiber Natrium eingedunstet. Der Sirup wurde mit etwas Alkoliol aufge-
nommen und bis zur Tribung mit Ather verselzt. Das Bromhydrat kry-
stallisierte in derben Krystallen von meist quadratischen Grundformen aus,
dic bei 1821830 schmolzen. Misch-Schmelzpunkt mit dem Bromhydratl des
#-Desoxytropyl-scopoleins vom Schmp.176 —1770 ist ca. 140°.

0.1005 g Sbhst.: 0.0513g AgBr.

Cy7Hy Os N Br (368.11). Ber. Br 21.71. Gel. Br 21.72.

Pikrat des Desoxy-scopolamins.

Dieses fillt aus der alkoliolischen Losung der Base mit alkoholischer
Pikrinsaure-LOosung sofort olig aus und erstarrt beim Reiben. Das Pikrat
ist in Wasser und in Alkohol auch in der Hitze schwer 1éslich und wird
aus Aceton-Wasser umkrystallisiert, wobei es in lanzettlichen, diinnen Blatt-
chen vom Schmp. 209—210° erscheinl.

0.0569 ¢ Sbst.: 5.5cem N (189, 749.1 mm, 33-proz. KOH).
Co3 Hy  Og Ny (516.35). Ber. N 10.85. * Gef. N 10.99.

Jodmethylat des Desoxy-scopolamins.

Wird die Losung der Base in wenig Alkohol mit ecinem ge-
ringen Uberschull von Jodmethyl versetzt, so krystallisiert beiin
Abkiihlen das Jodmethylat nach etwa 15 Min. in breiten, beider-
seits eingekerbten Blittchen (Zwillingsbildung) aus, die meist ro-
setlenartig zusammengestellt sind. Schmp. 219° unter Zersetzung

0.0984 g Sbst.: 0.0531g AglJ. -
CigHe Oy NJT (429.12). Ber. J 29.57. Gel. J 29.33.

Platinsalz des Desoxy-scopolamins.

Aus der salzsauren Losung der Base fallt das Platinsalz bei Zusatz
vou Platinchlorid-Losung sofort pulvrig aus. In Wasser und Alkohol ist
es auch in der Hitze sehr schwer 16slich. ZweckmiBig wird es aus heilem
Wasser-Aceton-Gemisch umkrysiallisiert, wohe¢i es in gelben Warzen ohue
Kryslallwasser erscheint. Schmp. 2200 ohne Zersetzung.

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LV. 129
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0.0448 g Sbst.: 0.0089 g Pt.
(Cy7Hy NOG) Hy PtClg (98450). Ber. Pt 19.83, Gef. Pt 19.87.

Verseifung der Desoxytropyl-scopoleine
und des Desoxy-scopolamins.

Jeweils 0.4 g Esterbase wurde mit einer Losung von 0.5 g Baryt
in 10 ccin Wasser 2Stdn. am RiickfluB auf dem Wasserbad erhitzt.
Dann wurde mit verd. Schwefelsiiure das Barium gefiillt, die saure
Lésung ausgeidthert. Die wiifirige Losung wurde darauf alkalisch
ausgeiithert. Beide Ather-Losungen wurden getrocknet. Nach dem
Verdampfen des Athers wurde aus dem basischen Auszug bei allen
drei Verseifungen Scopolin erhalten, das als Pikrat durch Kry-
stallform, Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt identifiziert
wurde. Aus dem sauren Ather-Auszug wmurde jeweils die olige
Desoxy-tropasidure erhalten, die durch Siedepunkt und Cal-
ciumsalz charakterisiert wurde.

Hofmannscher Abbau des Scopelins.

Das Scopolin-Jodmethylat stellt man sich am besten
durch Zusammengeben von Scopolin mit etwas iiberschiissigem
Jodmethyl in absol. Alkohol in einer Druckflasche dar. Es ent-
steht dann quantitativ. 27.9¢g Scopolin werden in 25cem Alkohol
heif geldst und nach dem Abkiihlen zusainmen mit 30 g Jodmethyl
(ber. 25.5g) in einem Gefdl mit Bierflaschenverschlu$ verschlossen.
Das Gefd wird zweckmifig zur Wirme-Isolierung mit einem
Handtuch umwickelt. Dann geniigt die Reaktionswérme zur voll-
stindigen Umsetzung. Ausheute 52.9 g (ber. 53.4 g).

6l1g Jodmethylat wurden in 200cem Wasser gelost und
mit frisch gefilltem Silberoxyd aus 42g Silbernitrat bei 0°
digeriert. Sobald ein Tropfen der Losung mit salpetersaurer Sil-
berlgsung keine Fillung mehr gibt, wird abgenutscht und der
Niederschlag dreimal mit destilliertem Wasser griindlich durch-
gerieben und abfiltriert. Es empfiehlt sich, die Waschoperation
nicht zu lange fortzusetzen, da sonst Silber kolloidal in Ldsung
zu gehen bheginnt. Die wasserhelle Losung der Ammoniumbase
wurde, wie frither angegeben, eingedunstet und bei 13 mm destil-
liert. Bei einer Olbad-Temperatur von ca. 160° begann lebhafte
Reaktion mit gleichzeitiger Destillation. Das Reaktionsprodukt geht
bei 12313290 (Olbad bis 1859) als dickes, gelbliches Ol zuniichst
mit Wasser gemischt iiber. Es wurde mit starker Natronlauge ver-
setzt und ausgeidthert. Nach dem Trocknen der Ather-Losung
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siedete das Reaktionsprodukt bei 124—132° (Olbad 160—180°) bei
15mm. Ausbeute 25.7g, wihrend sich 35g berechnen.

Das erhaltene Ol enthiilt ein Gemisch von vier isomeren
Verbindungen der Zusammensetzung C,H;;NO,;, auBerdem ist
etwas zuriickgebildetes Scopolin darin enthalten. Nach einiger Zeit,
zumal beim Einstellen in Eis bezw. Kiltemischung, scheidet sich
eine der drei Isomeren, das a-Desmethyl-scopolin krystal-
linisch ab. Wird die Abkithlung bis auf —15° gebracht, so schei-
det sich neben dieser Verbindung noch eine Zzweite ab, die wir
B-Desmethyl-scopolin genannt haben. Beide Verbindungen
lassen sich durch Absaugen von dem 6ligen, nicht krystalli-
sierenden Anteil des Reaktionsproduktes abtrennen, sofern man
dafiir Sorge triigt, daB wihrend des Abnutschens durch eine Kiihl-
trichter-Vorrichtung fiir eine Temperatur von —15 bis —209 gesorgt
wird. Der 6lige Anteil enthilt die ibrigen Isomeren, neben -etwas
Scopolin. Von diesen vier Reaktionsprodukten ist a«-Desmethyl-
scopolin bei Zimmertemperatur bequem in krystallisiertem Zu-
stand zu erhalten. Die Base schmilzt bei 68—699% B.Desmethyl-
scopolin ist nur bei etwa — 159 fest, wihrend die beiden andern
Verbindungen, y-Desmethyl-scopolin und Desmethyl-sco-
polinon, von uns nicht in krystallisiertem Zustande beobachtet
worden sind.

Wihrend das «-Desmethyl-scopolin in einer Menge von 289,
des Abbauproduktes volliz abgetrennt werden konnte, gelang eine
vollkommene Abtrennung von p-Desmethyl-scopolin,
y-Desmethyl-scopolin und Desmethyl-scopolinon erst
in Form ihrer gesittigten, d. h. ihrer um zwei Wasserstoff-
atome reicheren Verbindungen, von denen B-Dihydro-
desmethyl-scopolin (Schmp. 78% und Dihydro-scopo-
linon (Schmp. 429) schén krystallisicrte Verbindungen sind, wiih-
rend y-Dihydro-desmethyl-scopolin eine 6lige Base ist.

Es hat sich im Laufe der Untersuchung herausgestellt, daB man die
Abtrennung der drei letztgenannten Basen am sichersten iiber ihre Pi-
krate erreicht, wodurch fiir das olige y-Dihydro-desmethyl-scopolin allein
die Moglichkeit einer vollkommenen Reinigung gegeben war. Diese fir dea
weiteren Verlauf wichtige Trennungsoperation ist unten ausfihrlich be-
schricben. Von den ungesitligten Bascn sei hier nur das allein in kry-
stallisiertem Zustande erhaltcne o-Desmethyl-scopolin hervorgehoben, wih-
rend aul die Beschreibung der Versuche verzichtet sein moge, die zur Rein-
darstellung der anderen, bei Zimmertemperatur wungesitiigten Isomeren
filiren sollte. Wir haben diese Versuche abgebrochen, als sich die Pikral-

Trennungsmethode far die hydrierten Produktc crgab. Es ist nicht aus-
geschlossen, dafl sich eine ahnliche Melhode fiir die oOligen ungesittigten

129*
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Verbindungen ergibt; allein hicr liegen die Verhiltnisse deshalb unginstiger,
weil die ungesitliglen Basen gegen Luft sehr empfindlich sind und das oft
wiederholte Umlésen -ihrer Pikrale nicht gut vertragen.

a-Desmethyl-scopolin.

Es ergab sich, daB a-Desmethyl-scopolin mit dem von uas
friiher?) als «-Pseudo-desmethyl-scopolin bezeichneten Prii-
parat identisch ist. Die Substanz besitzt nur eine Liickenbindung und
hat noch die Ringnatur des Scopolins, wihrend wir friither glaub-
ten, 1hr die isomere Form ciner aliphatischen Kette mit zwel
Kthylen-Liicken gebemn zu kinnen. Die frither angegebenen Kigen-
schaften bestitigten sich: Schinp. 68—69°; Dlikrat: Schmp. 152
bis 153°%; Jodmethylat: Schmp. 248°; Benzoylester-€hlorhydrat:
Schmp. 214°% Aus dem Monobenzoylester geht hervor, daf die
Substanz nur eine OH-Gruppe besitzt. Dies bestitigt sich weiter-
hin an den zahlreichen Derivaten der hydrierten Verbindung.

Es ist woll anzunehmen, daB die von Gadamer und Hammer?)
aus /-Scopolin erhaltene krystallisierte Base vom Schmp. 41—45° (der
Schmelzpunkt ist unmittelbar nach dem Abpressen von den odligen Bestand-
teilen und Waschen mit Petrolither-Ather bestimmt), [a]p==—30.20 di¢
{-Komponente unserer Racemverbindung ist.

Die frither?) beschriebene Verbindung B-Pseudo-desmethyl-sco-
polin ist nicht einheitlich gewesen; sie besland z. T. aus dem Gemisch der
im Nachfolgenden beschriebenen Isomeren, z.T. aus andersartigen stark un-
gesiittigten Verbindungen, denen wir nicht mehr nachgegangen sind.

Hydrierung der isomeren ungesittigten
Desmethyl-scopolin-Basen.

In vielen Versuchen haben wir «-Desmethyl-scopolin,
sowic die in 8ligem Gemisch vorlicgenden Isomeren B-Des-
methyl-scopolin und y-Desmethyl-scopolin mit Platin und
Wasserstoff hydriert. Ist der Hofmannsche Abbau sorgfiltig
durchgefithrt worden, so nehmen diec ecrhaltenen Priparate mnie
mchr Wasserstoff auf als einer Athylen-Liickenbindung entspricht.
Wir haben regelmifig beobachten konnen, dal das olige Isomeren-
Gemisch stets weniger Wassersloff, nimlich bis zu 30/, weniger
Wasserstoff aufnimmt, als sich fiir eine Liickenbindung bercch-
net. Es riithrt dies daher, daB in dem o6ligen Isomeren-Gemisch
sich noch eine weitere Base befindet, die keine Athylen-Liicke
besitzt, das Desmethy:l-scopolinon, sowie etwas aus der
quaterndren Ammoniumbase zuriickgebildetes Scopolin.

1y B. 52, 1958 [1919]. 2) Ar. 259, 124 [1921).
3) B. 52, 1960 [1919].
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Die Hydrierung wurde, wic friher angegeben, ausgefithrt. Wassecrslofl-
Verbrauch und Ausbeuten verschiedener Versuchsreiben ergeben sich aus
folgender Zusammenstellung:

Gemisch Gemische aus 8- und y-Des-

Reines | aus a- hvl 1 D

a-Des- | und g- methyl-scopolin und Des-

methvl Des. | methyl-scopolinon (enthalten

scopo}l,i;) methyl- auch noch zuriickgebildetes
scopolin Seopolin)

Angewandte Menge . . 7.0 g 20.1 g 58¢g 7.5¢g 26.0 g
10-proz. Platinchlorid-

Losung . . . . . 2 cem | 4.5 cem S cem | 4.5 cem 5 cem
Wasser . . . . . . 20 » 46 » 20 » 16 » 26 »
Hisessig . . . . 14 » 34 » 14 » 16 » 20 »
Reaktlonstemperatur . 200 350 200 190 350
Zeit in Stunden . . . 18 6 9 9 20

‘Wasserstoff- Aufnahme
(0% 760 mm) . . 920 ccm | 2560 cem| 540 ccm | 880 cecm | 2600 com
Theorie fiir eine Athylen-
Liickenbindung., . . 920 2630 7170 980 3310
Ausbente . . 6.7¢g 194 ¢ 52¢g 64 g 25.0 g
Sdp. der Reaktions-
produkte bei ca. 15 mm |120-126°1123-124°,113-117° 111-116°114—131¢

Aus diesen Versuchen geht cinwandfrei hervor, dal Verbin-
dungen mit der Fihigkeit, mehr als ein Molekiil Wasserstoff auf-
zunehmen, in wunsern Reaktionsprodukten nicht mehr vorliegen.

Dihydro-a-desmethyl-scopolin.
Das bei 120—126° (Olbad 155—170°) und 13 mm Druck iiber-
gehende Ol erstarrte zu farblosen Krystallen, die sich bequem aus
Petrolither beim Abkiihlen auf —20° umkrystallisieren lassen.

Schmp. 539 glinzende farblose Nidelchen.

0.1334 g Sbst.: 0.3126g CO,, 0.1210g H,0. — 0.0975g Shst.: 0.2246 g
COg, 0.0887 g H,0. — 0.1019 g Sbst.: 7.1 mun N (179, 759 mm, 33-proz. KOH).
CoHy; 0, N (171.14). Ber. C 63.10, H 1001, N 8.18:

Gel. » 62.97, 63.07, » 10.25, 10.18, » 8.09.

Das Pikrat scheidet sich auf Zusatz von alkoholischer Pikrinsdure-
Losung sofort kryslailinischi ab. Nach cinmaligem Umlésen aus Alkohol
Schmp. 1839. Das Pikrat ist identisch mit dem, das wir aus unserm
friheren noch unreinen Praparat gewonnen haben. Das friher auBerdem
abgetrennte Pikrat vom Schmp. 1280 trat bdm Hydrieren der reinen o-Base
nicht mehr aufl.

Jodmethylat: 4g Base wurden in Alkoliol gelost und ifi Druck-
flaschchen' mit der berechincten Menge Methyljodid versetzt. Die Reaktion
ist duBerst lebhaft, und man killt deshalb zweckmifig ein wenig, um der
Gefabr des Springens der Druckflasche zu entgehen. Das Jodmethylat kry-
stallisierte bald aus und zeigte den Schmp. 209—2100. Es ist identisch
mit dem frither von uns Dbeschriebenen vom Schmp. 2090.
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0.1015g Sbst.: 0.1434g CO,, 0.0581 g H,0. — 0.1042g Sbst.: 0.0786 g Agl,
CipHy O, NI (313.14). Ber. C 38.34, H 6.44, I 40.53.
Gef. » 38.33, » 6.40, » 40.77.

Benzoylester: Der Benzoylester des Dihydro-a-desmethyl-scopo-
lins wird in Form seines Chlorhydrates erhalten, wenn z.B. 1 g Base
mit 1 g Benzoylchlorid in 5 ccm Pyridin kurze Zeit uber der Flamme erwiarmt
werden. Nach dem Eindunsten im Vakuum wird der Riickstand mit Al-
kohol aufgenommen. Auf Zusatz von etwas Ather scheidet sich das Chlor-
hydrat des Benzoyleslers in guten Krystallen ab. Die Substanz 1aBt sich
aus Alkohol umkrystallisiercn. Sie enthilt dann leicht noch etwas Krystall-
atkohol, der in Vakuum bei 780 entweicht, Schmp. 2199.

0.1071 g-Sbst.: 42ccm N (209, 754 mm, 33-proz. KOH).
CigHps O3 NCl (31163, Ber. N 450. Gef. N 4.17.

Destillation der quaterniren Ammoniumbase
des a-Dihydro-desmethyl-scopolins.
O-Methyl-iso-a-dihydro-desmethyl-scopolin.

6.0g des vorstehend beschriebenen Jodmethylates wurden in
Wasser gelost, bei 0° mit Silberoxyd digeriert, bis kein Jod mehr
nachgewiesen wurde, vom Jodsilber abgesaugt, gewaschen, die
Losung der quaterniren Ammoniumbase im Vakuum eingedunstet
und der Riickstand dann im Vakuum erhitzt. Bei einer Olbad-
temperatur von 135—155° destillierte unter 13mm Druck ein
farbloses Ol vom Sdp. 115—116° iiber, nachdem vorher bei etwa
75° eine sehr geringe Menge einer leichtbeweglichen Fliissigkeit
iibergegangen war. Das Destillat wurde mit verd. Salzsdure an-
gesiiuert und ausgedthert und hierbei eine geringe Menge eines
stark riechenden fliichtigen stickstoff-freien Spaltproduktes erhal-
ten, das dem Priparat entspricht, das wir auch schon friither be-
obachtet haben. Wir haben die Substanz nicht nidher untersucht.
Die saure Losung wurde alkalisiert und das sich abscheidende ba-
sische Ol mit Ather ausgezogen. Sdp.,116--120° (Olbad 130—
1359). Ausbeute 1.8g.

Pikrat: Auf Zusatz von alkohol. Pikrinsdure schied sich sofort dic
krystalline TFallung des bei 1850 schmelzenden Pikrates von O-Methyl-iso-
a-dihydro-desmethyl-scopolin ab. Das Pikrat krystallisiert in scharf Dbe-
grenzten rhombischen Krystallen.

0.0974 g Shst.: 115cem N (140, 746.3 mm, 33-proz. KOIi).

Cigllpg O N, (414.22). Ber. N 1333, OCH, 7.49.

Gef. » 13.66, » 725 (nach Zeisel)

Jod'melhylat: Mit einemm CUberschuB von Jodmethyl schied die Base
in kurzer Zeil ein oliges Jodmethylat ab, das in wenig warmem Alkohol
aufgenomimen wurde und beim Erkalten sich kryslallinisch abschied, Schmp.
2102410, SpieBige Krystlalle aus Athylalkohol, die zu kleinen Warzen
vereinigt sind.
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01070 g Sbst.: 00646 g AgJ (Zeisel-Bestimmung).
Cy; Hyp O, N (327.11). Ber. OCH,y 9.48. Gef. OCH, 8001).

a-Dihydro-desmethyl-scopolinchlorid.

Zu 35g o-Dihydro-desmethyl-scopolin wurden unter
Eiskithlung bei aufgesetztem RiickfluBkiihler langsam das 2!/,-Fache
der berechneten Menge an Thionylchlorid zutropfen gelassen.
Nach Beendigung der #ufBlerst lebhaften Reaktion wurde 10 Min.
auf 60—70° erwirmt. Dann wurde das iiberschiissige Thionylchlorid
im Vakuum bei 40° abgedunstet, der dunkelbraune sirupése Riick-
stand mit starker Natronlauge alkalisch gemacht und mit Ather
das Chlorid aufgenommen. Der Ather-Riickstand wurde nach dem
Trocknen im Vakuum destilliert. Nach nochmaliger Destillation
war das Chlorid analysenrein. Sdp.s 115—118° (0Olbad-Tenipe-
ratur 130—150°); Ausbeute bei 3.0g. Das Ol wurde bald nach
dem Einstellen in Aceton-Kohlensiure-Gemisch und nachfolgen-
dem langsamen Auftauen der glasig erstarrten Masse -krystalli-
nisch. Die Krystallmasse lief sich bequem aus warmem Petrol-
iither umldsen, am besten beim Abkiihlen der warm gesittigten
Petrolither-Lésung auf —10°% Schmp. 45°.

0.0973 g Sbst.: 0.0205g CO,y, 0.0742g H.,0. — 0.0953 g Sbst.: 0.0718 g AgClL.
CoH; NOCI (189.60). Ber. C 56.43, H 8.61, Cl 18.71.
Gef. » 56.20, » 8.53, » 18.59.

Prikrat: Beim Zusatz von heiBler Pikrinsidure-Losung fiel das Pikrat
der chlorierten Verbindung sofort krystallinisch aus. Schmp. scharf bei
2280 unter Zersetzung.

Methyldther des «-Dihydro-desmethyl-scopolins.
53¢ Chlorid wurden mit 3¢ (ber. 1.5g) einer 20-proz. Lo-
sung von Natriummethylat in absol. Methylalkohol im Bom-
benrohr 7Stdn. auf 210—220° erhitzt. Nach der Reaktion war
schwacher Druck im Rohr. Nach dem Ansduern mit konz. Balz-
sdure wurde mit konz. Natronlauge aufgenommen und geschiittelt.
Sdp... des Ather-Riickstandes 110—1159; Ausbeute 4.7 g.
0.1648 g Sbst.: 0.3911g CO,, 0.1551 g H,O.
CyolI;5 NO, (185.16). Ber. C 64.92, H 10.34.
Gef. » 64.72, » 10.53.
Jodmethylat: 47g des vorstehend beschriebenen Methyl-
iithers wurden in 2ccm Alkohol gelost und nach Zugabe von 4.0¢
Jodmethy! im Druckflischchen stehen gelassen. Nach der Abkiihlung
krystallisierte die Reaktionsmasse. Nach dem Umkrystallisieren aus
Alkoho! Schmp. 174—175°; Ausbeute 6.5g.

1) Der Mecthoxyl-Gehalt ist ctwas zu niedrig ausgelallen.
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0.0t413 g Sbst.: 0.0305g Agl.
Ci; Has NO,J (315.10). DBer. T 40.03. Gef. T 39.93.

Hofmannscher Abbau des a-Dihydro-desmethyl-
scopolin-methylithers.

6.0¢g Jodmethylat wurden in 30ccm Wasser gelost und bei
0% mit einem geringen Uberschuff von frisch gefilltem Silberoxyd
digeriert, bis kein Halogen mehr in der L&sung nachgewieseni
werden konnte. Dann wurde rasch abgesaugt, der Silberschlamm
bis zur neutralen Reaktion mit Wasser ausgewaschen und die
Losung der quaterniren Ammoniumbasec im Vakuum bei etwa
35° eingedunstet. Bei der folgenden Vakuum-Destillation wurde
zwischen die Vorlage und die Pumpe ein mit Ather-Kohlensiure
gefiilltes GefiiB geschaltet, um Trimethylamin und mdglicherweise
andere fliichtige Spaltprodukte festzuhalten. Bei 130° Olbad-Tempe-
ratur begann unter Aufschiiumen die lebhafte Reaktion. Es destil-
lierte neben Wasser ein farbloses Ol iiber, das sich in der Vorlaga
unter dem ‘Wasser ansammelte. Im Kolben verblieb kaum ‘ein
Riickstand. In der stark gekiihlten Vorlage hatte sich ein fliissiger
Korper angesammelt.

Das olige sticksiolf-freie Reaktionsprodukt wurde zunichst
mit Ather aufgenommen und zur Entfernung stickstoff-haltiger
Anteile mit verd. Salzsiiure durchgeschiittelt. Der #dtherischen Lo6-
sung wurde der Auteil zugefiigt, der nach dem Durchschiitteln
der angesiiuerten Trimethylamin-Losung in der Kondensvor-
lage mit Ather erhalten worden war. Nach dem Trocknen der ver-
einigten Losungen wurde der Ather wegen der Fliuchtigkeit des
Oles vorsichtig im Hem pelschen Aufsatz abdestilliert. Das stick-
stoff-freie Reaktionsprodukt ging bei 70—71° und 13 mm
Druck iiber; es stellt eine leichtbewegliche, angenehm blumig
riechende Fliissigkeit dar, dic Permanganat sofort entfirbt.

0.0750 g Sbst.: 0.1886.g CO,, 00587g 1,0. — 01001 g Shsl.: 02621 g
AgJ (Zeisel-DBestimmung).
CgH O, (140.09). Ber. C 68.53, H 8.63, OCIH; 22.10.
Gef. » 68.67, » 8.75, » 2151

Die salzsaurc Trimethylamin-Ldsung cnthielt auf Grund der Titra-
tion 7cecm n-HCl) 042¢g Trimethylamin, das in Form des Pikrales identi-
fizierl wurde. Schmp. 2189 Misch-Schmelzpunkt chenso. Das Pikrat von
Dimethylamin schmilzt hei 1560.
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Trennung des durch den Hofmannschen Abbau von
Scopolin nach der Hydrierung erhaltenen oligen
Basengemisches.

Dic 6lige Mischung, dic unmittelbar nach dem Hofinann-
schen Abbau durch Destillation erhalten worden war, und der
durch dic leichte Krystallisation die «-Verbindung moglichst weit-
gehend, d. h. wie sich bei der Untersuchung des oligen Bestandes
herausstellte, vollstindig entzogen war, wurde nach der Hydrierung,
d. h. nach der Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff (vergl. S.2009)
durch Uberfiihrung in die Pikrate in dic Komponenlen zerlegt:
das gesamte Gemisch wurde mit Methylalkohol aufgenommen und
lnit. einer warm gesiftigten alkoholischen Lisung von Pikrinsiure
mit geringem Uberschufl versetzt. Bald schieden sich die Pikrate,
anfangs oft ¢lig, dann erstarrend, ab. Nachdem auf 0° abgekiihlt
war, wurde von den Krystallen abgesaugt. Die Pikrat-Mischung
wurde auf dem Wasserbade durch langsames Zugeben von Methyl-
alkohol groftenteils gelost. Ein Teil, der sich bei weiterem Zu-
geben von LoOsungsmitteln nur sehr langsam 18ste, wurde durch
AbgieBen abgetrennt und enthielt den groBten Teil des Pikrates
einer gewissen Menge Scopolin, das bei der Destillation seiner
quatérniiren Ammoniumbase regeneriert worden und wihrend der
Hydrierung unangegriffen geblieben ist, vom Schmp. 234°, und von
dem weitere geringe Bestandteile aus spiteren Fraktionen auf
dieselbe Art erhalten wurden.

Die Pikrate wurden nun wiederholt fraktioniert umkrystalli-
siert, wobei aus den schwerer lUslichen Fraktionen das bei 194°
schmelzende des y-Dibydro-desmethyl-scopolins, aus den
leichter loslichen Fraktionen das Pikrat der Katobase Desmethyl-
scopolinon vom Schmp. 168 zu einem Teile der vorliegenden
Menge rein erhalten wurde. Ein groBer Anteil der reinen Pikrate
wurde durch sehr langsames Eindunsten der Losungen bei wochen-
langem Stehen gewonnen. Die in verschiedenen charakteristischen
Formen krystallisierenden Pikrate hatten sich hierbei in schr
grolen Kryslallen nebeneinander ausgeschieden und konnten be-
quem durch mechanisches Auslesen voneinander getrennt werden.

Die charakteristischen verschicdenartigen Formen der Pi-
lirate, die zu vergleichen fiir die Abtrennung unumginglich. notwendig
ist, sind durch die vorliegenden pholographischen Aufnahmen auf S, 2015
wiedergegeben, so daB es nicht schwer fillt, sich bei einer Wiederholung
der Versuche hiernach zu orientieren. Bildung von Misch-Pikraten haben
wir nicht beobachtet.

Das Mengenverhilinis der Pikrate ergibt sich aus der nachfolgenden
Zusammenslellung, in die auch noch die Menge a-Base aufgenommen wor-
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den ist, die schon vor der Pikrat-Trennung abgeschieden werden konnte.
In das Schema sind weiter die Mengen reiner Basen aufgenommen, die
sich nach der Abscheidung aus den Pikraten ergeben haben, so daB die
Bilanz der Trennungsmethodik klar zu erkennen ist.

25 g Abbauprodukt aus dem Hofmannschen Abbau.

{ '. e T
Y Y Y
118 ¢ 44 g 118 g 5¢g
Pikrat vom Pikrat vom Pikrat vom Pikrat vom Pikrat vom

Schmp. 182°  Schmp, 153°  Schmp. 194°  Schmp.163° Schmp.234°

v v v v v
70g 51¢g 1.9 5.1 i 32¢g
a-Dihydro- B-Dihydro- . y-Dihyﬁro- Desmethyl- Scopolin,
desmethyl- desmethyl- desmethyl- seopolinon, Schmp. 110°
scopolin, scopolin, scopolin, Schmp. 42°

Schmp. Schmp. 78° ('Sig
68—690

Es ergibt sich also, dal aus 25g nach dem Hofmannschen
Abbau erhaltenen Reaktionsproduk!, dessen Hydrierung sich quan-
titativ. durchfithren 1iBt, 22.3 ¢ reine Substanzen erhalten werden
knnen, und daB ein Verlust von nur etwa 2.5g, d. i. etwa 10v/,
eingesetzt” werden muB. Dieser Verlust isl zuriickzufiihren auf
bei der Krystallisation der Pikrate nicht mehr zu trennende Frak-
tionen. Es gelang nachzuweisen, das diese Mischfraktion noch
niindestens eine weitere Base cnthalten muB, die in reinem
Zustande abzuscheiden uns nicht gelungen ist.

Immerhin konnten wir ihre Existenz indirekt nachweisen: Wir haben
oben ausgefuhrt, daB wir die verschiedenen isomeren Dihydrobasen . mit
Natriummethylat im Rohr bei 210° bchandelten, um festzustelen, ob bei die-
scr Behandlung dic in Reaktion gebrachten Basen bestindig sind oder
nicht. Es ergab sich, wie weiter unten im cinzelnen ausgefGhrt ist, daf
die «-, 3- und y-Base, sowie Desmethyl-scopolinon gegen eine solche Ein-
wirkung widerstandfihig sind, und dall in allen vier Fillen nur unver-
indertes Material zuriickgewonnen wurde. Als wir aber die in Frage
slehiende Mischfraktion in Form des aus der Mischung der Pikrate er-
haltenen basischen Ols unler denselben Verhiltnissen mit Natriummethy-
lat in Reaktion setzten, entstand ein Produkt, das einen ziemlich hohen
Mcthoxylwert DbesaB. Hieraus muB geschlossen werden, daB das erhal-
fene Reaktionsprodukt der Mischbase im Gegensatz zu den vier andern
reinen Basen mit Natriummethylat reagiert. In dem Mischpriparat muB
noch mindestens ein Bestandteil enthalten sein, der sich von den vier
definierten Reaktionsproduklen in seinem Verhaiten Natriummethylat ge-
geniiber charakteristisch unterscheidet. Wir sind dieser Base iibrigens
nicht weiter nachgegangen, da sie nur einen kleinen Teil des Reaktions-
produktes des Hofmannschen Abbaues ausmacht und da sie nach der
Klirung der Scopolinfrage ein weitergchendes Interesse nicht mehr Dbesitzt.
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a-Dihydro-desmethyl-ecopolin-Pikrat, 3-Dihydro-desmethyl-scopolin-Pikrat,
Schmp. 182 —1839. Schmp. 1530,

7-Dihydro-desmethyl-scopolin-Pikrat, Desmethyl-scopolinon-Pikrat,
Schmp. 1949, Schmp. 163°.

Scopolin-Pikrat, Schmp. 2349,
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Pikrat des JB-Dihydro-desmethyl-scopolins.

Das Pikrat ist in heiBemn Alkohol leicht léslich und erscheint in
groBen, gut ausgebildeten, warfelartigen Krystallen. Schmp. 1530, Das
Pikrat 1i8t sich sehr schlecht analysieren. Die Kohlenstoff-Werte fallen
verschiedenartig aus, mit Unterscliieden bis zu 19/, und wir haben auf
weitere Versuche in dieser Beziehung verzichlet, als dic Einheitlichkeit
des Pikrates aus der schdon krystallisierten, freien DBase, die sich gut
analysieren lafit, hervorging.

f-Dihydro-desmelhyl-scopolin.

Aus 11.5¢ Pikrat wurde die Pikrinsiiure mit verd. Sualzsiiure
abgeschieden und von dieser abfiltriert. Die Ausbeute an Pikrin-
siure enisprach der berechneten Menge. Die salzsaure Losung
wurde alkalisiert und die DBase mit Ather cesammelt. Nach dem
Trocknen ergab sich dic Base zuniichst als e¢in hei 128—131°
(Olbad 1456—160°) und 13mm sicdendes farbloses Ol, das bald
erstarrte und, aus Petrolither umkrystallisiert, in feinen, glin-
zenden Nidelchen vom Schmp. 78° crscheint,

0.0954 g Shst.: 0.2200g CO,. 0.0835g H,O.
Co 13 NO, (171.19). Ber. C 63.10. I 10.00.
Gef. » 6291, » 9.706.

Das Jodmethylat krystallisiert beim Zusammengeben von .Jod--
methyl und der in Alkohol gelésten Base alsbald aus. Rechileckige DBlitt-
chen, Schmp. 2499 ’

0.1006 g Sbsl.: 0.1421 g .CO,. 0.0358 g 1,0. — 0.0858 g Shst.: 0.0614 g

Ag .
CipHz02NJ (313.14). Ber. G 3834, I 6.44, J 40.53.
Gef. » 3854 » 6.20, » 40.5

7.

B-Dihydro-desmethyl-scopolinchlorid.

Die Chlorierung der g-Base mulite unter gelinderen Bedingun-
gen vorgenommen werden, als die der o-Base. Wir muliten bei
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels arbeiten, das hier die Re-
aktion milderte und uns in nahezu quantitativer Ausbeute ohne
Verharzung das gewiinschte Clhilorid gab; wihrend die Chlorierung
der isomeren o-Verbindung bei Gegf:rl“fatrt"" eines Verdiinnungs-
mittels nur unvollstindig erfolgte. _

38¢ Base wurden im Kolbchen mit RiicklluBkiihler mit
ahsol. Ather iiberdeckt und die 5-fache Menze Thionylchlorid
langsam zutropfen gelassen. Die Reaktion verlief durch die Re-
aktion des Athers gelinde ohne Verharzung. Zuletzt wurde der
Ather abdestilliert und der Riickstand 5Min: auf dem Wasserbad
erwiirmt. Nachdem das {iberschiissige Thionylchlorid abgedunstet
war, wurde der Riickstand mit Wasser aufgenommen, mit Alkali



2017

versetzt und ausgeiithert. Der Ather- Rickstand siedete bei
122--125°, 13 mm, Olbad 140—160° Ausheute 3.4g. Das Ol er-
starrt beim Abkiihlen vollkkommen. Die Krystalle lassen sich aus
Petrolither umkrystallisicren; Schmyp. 38—39°.

0.0834g Sbst.: 0.0618g AgCl
CoH;sONCL (189.65). Ber. Cl 18.70. Gel. Cl 18.33.

Methyldther des 3-Dihydro-desmethyl-scopolins.

2.6 g 3-Dihydro-desmethyl-scopolinchlorid wurden mit 4 g einer
20 - proz. methylalkoholischen Natriummethylat-Lasung im Rohr
75tdn. auf 210—220° erhitzt. Die Bombe zeigte heim Offnen
starken Druck. Der Inhall war braun verfirbt. Der Inhalt wurde
mit Salzsdure angesiiuert und im Vakuuin eingedunstiet. Das in
iiblicher Wreise erhaltcne Reaklionsprodukt siedete unter 13 rmm
bei 110—120° und war noch elwas verunreinigt. Ber. O CH; 16.7¢/,.
Gef. OCII; 13.4¢9/,. Die Ausbeute betrug 1.8g. Das Ol wurde iiber
das Jodmethylat gereinigt. .

Jodmethylat: Der Methylither wurde in 5Seccm  Alkohol gelost
und mit der berechneten Menge Jodmethyl im Druckflaschehen versetzt
Nach der unter heftiger Erwiarmung verlaufenden Reaktion krystallisiert

das Jodmethylal aus. Nach zweimaligemm Umbkrystallisieren war es rein.
‘Glinzende Blilttchen vom Schmp. 223.50.

0.1670 g Shst.: 0.1160g AglJ. — 0.1053g Sbst.: 0.0780 g AgJ (Zeisel-
Bestimmung).
Cyp 1L, O, NI (327.16). Ber. J 40.08, OCH; 9.48
Gef. » 39.77, »  917.

Hofmannscher Abbau
des B-Dihydro-desmethyl-scopolin-methyldlhers.

2.2g des vorbeschriebenen Jodmethylates wurden in Wasser
gelost und bei 0% niit frisch gefdlltern Silberoxyd digeriert, bis
die Losung keine Jodreaklion mehr gab. Die vom Jodsilber ab-
filtrierte Losung wurde un Vakuum eingedunstet und destilliert:
Hierbei war wie oben zwischen Vorlage und Wasserstrahl-Pumpe
eine mit Acelon-Kohlensiiure gekiihlle Vorlage eingeschaltet, um
dus abgespaltene Trimethylamin u.a. flichtige Reaktionsprodukte
zu sammeln. Bei einer Olbad-Temperatur von 130—150" setzte
die Spaltung ein, bei der Wasser und ein stickstoff-freies Ol
iiberging. Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erfolgte ge-
nau, wie bei der o-Base angegeben. Trimethylamin wurde
durch das Pikrat nachgewiesen: Schmp. 218° Misch-Schmp. eben-
s0. Das stickstoff-freie Spaltprodukt wurde im Vakuum
destilliert. Diec Ausbeute betrug 0.6¢g, zu wenig, um den Sicde-
punkt scharf-zu bestimmen. Dieser lag annihernd bei 80Y (15 mm).
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00719 g Sbst.: 0.1806 g CO,, 0.0560g H,O.
CgHy3 Oy (124.14). Ber. C 6853, H 8.63.
Gef. » 6833, » 8.71.

Pikratdesy-Dihydro-desmethyl-scopolins.

Das Pikrat ist in Alkohol und Wasser schwer loslich. Aus cinem
Alkohol-Wasser-Gemisch  krystallisiert es in groBen, spieBigen Krystallen
vom Schmp. 1949 Hier lieB sich die Analyse leichter durchfihren als
bei dem Pikrat der p-Verbindung.

0.1035 ¢ Sbst.: 0.1772g CO,, 0.0482g H,O0.
Cs Hyg O8N, (400.34). Ber. C 46.66, H 5.24.
Gef. » 46.71, » 5.21.

y-Dihydro-desmethyl-scopolin.

Die Base wurde aus dem Pikrat in derselben Weise abge-
schieden, wie es bei der B8-Base beschrichen wurde. Sie siedet
unter 13mm bei 120—123°, Olbad 130—140° und krystallisierte
nicht.

0.1170 g Sbst.: 0.2701g CO,, 0.10i3g H,O0.

CoH,;; 0, N (171.14). Ber. C 63.10, H 10.01.
Gef. » 6292, » 9.96.

Jodmethylat: Dieses bildet sich dhnlich, wie es bei der
B-Verbindung beschrieben ist. Aus Alkohol umkrystallisiert, ist
der Schmp. 171°,

0.0984g Sbst.: 0.0735g Agl.

CroHy 0y NJ (313.04). Ber. J 40.57. Gef. J 40.38.

Pikrat des Desmethyl-scopolinons.

Das Pikral krystallisiert aus Alkohol in rhombischen Plitichen vom
Schmp. 1630.

Desmethyl-scopolinon.

Aus etwa 10g Pikrat wurde, wie bei der B-Verbindung be-
schricben ist, dic Base in Freiheit gesetzt. Sdp. 117—119° bei
13 mm, Ausbeute 3.8g. Das Ol erstarrte in Kiltemischung, der
erhaltene Krystallkuchen wurde aus Petrolither umkrystallisiert.
Glinzende, zugespitzte Prismen vom Schmp. 42°,

0.1146 g Shst.: 0.2680g CO,, 0.0920g H,O.

CyH;; O, N (169.18). Ber. C 63.87, H 8.93.
Gefl. » 63.80, » 8098

Jodmethylat: Dieses krystallisierte aus der konz. alko-
holischen Losung der Base auf Zusatz von Jodmethyl jn kleinen,
zu Drusen vereinigten Nidelchen. Schmp. 233—234°.

0.1497 g Sbst.: 0.1135g Agl.
CioHs0;NJ (311.12). Ber. J 40.80. Gef. J 40.99.
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Verhallen gegen Semicarbazid: 0.5g Base wurden in 1ccm
50-proz. Alkohol gelést und mit ciner Auflosung von 05g Semicarbazid-
Chorhydrat in 2ccm 50-proz. Alkohol versetzt. Nach 4 Wochen begann
in dem verschlossenen Rohrchen Krystallabscheidung, die sich langsam
vermehrte. Die Krystalle waren in Wasser unloslich. Schmp. 2570, Die
Analyse zeigt, daB ein Semicarbazon von der Zusammensetzung vorliegl,
dic dem Semicarbazon des Formaldehyds zukommt.

0.0188 g Sbst.: 7.8 ccm N (189, 754.7 mm, 33-proz. KOH).
CsHyN; O (87.07). Ber. N 4827. Gef. N 47.71.

Wir haben friither!) bei der Einwirkung von Semicarbazid auf 1-[a-N-
Methyl-piperidyl }-propan-2-on unter édhnlichen Verhiltnissen ein Semicarb-
azon des Formaldehyds bereits beschrieben, dem die gleiche Zusammen-
setzung wie dem vorliegenden zukommt, das aber einen Schmp. von 169¢
zeigle. Wahrscheinlich kommt der bei 2570 schmelzenden Verbindung eine
polymere Form zu.

Desmethyl-scopolinon reagiert unter den iblichen Bedingungen
weder mit Hydroxylamin (wéBrige Losung) noch mit Hydrazin-
hydrat (alkoholische Lgsung). Da die Zusammensetzung der Ver-
Jbindung eindeutig auf die Anwesenheit einer CO-Gruppe hinweist,
s0 bleibt nur die Annahme iibrig, daB die CO-Gruppe gegen die
Ketonreagenzien .widerstandsfihig ist und dafB sie in saurer Form
als Enol vorzuliegen scheint®). Diese Annahme wird durch das
Verhalten gegen Benzoylchlorid in Pyridin bestitigt, wobei sich
leicht das schén krystallisierende Chlorhydrat einer Benzoylver-
bindung bildet. Der Ester zerfillt bei der Beriithrung mit verd.
Alkalien schon in der Kilte sofort in Benzoesiure und Desmethyl-
scopolinon. Die leichte Verseifbarkeit spricht ebenfalls fiir den
Charakter als Benzoyl-enolats).

Benzoyl-desmethyl-scopolinon: Aus 0.6 ¢ Base mit Ben-
zoylchlorid-Pyridin ergaben sich 0.6 g Chlorhydrat des Esters, das
sich in kurzer Zeit in groBen Prismen in der Reaktionslosung ab-
scheidet. Umlésen aus 50-proz. Alkohol-Ather-Mischung. Schmp. 2199

0.1343 g Sbsi.: 0.0600 g AgCl. — 0.1146 g Shst.: 4.7 ccm N (209, 757.8 mm,
33-proz. KOH). )

C15Hap NO, CL (30063, Ber. N 433, Cl 1145,
Gef. » 469, » 11.06.

Das Pikrat bildet sich sofort auf Zusatz der freien Base zur

alkoholischen Pikrinsiure-Losung. Schmp. 213—214°,

Behandlung von a-, 8-, y-Dihydro-desmethyl-scopolin
und von Desmethyl-scopolinon mit Natriummethylat.

Es war oben ausgefiihrt worden, dal sich die isomeren Basen
a- und B-Dihydro-desmethyl-scopolin tiiber die durch FEinwirkung

1y B. 50, 363 (1917 % Rabe und Schneider, B. 41, 872 [1908].
4 wvergl. z. B, Rabe, B. 41, 66 [1908]; HeDB, B. 50, 371 (1917}
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von Thionylehlorid erhaltencn Chloride mit Natriummethylat in
die Mcthylither verwandeln lassen.

UCm zu priifen, ob bei der Einwirkung von Natriummethylat,
bei der immerhin eine Temperatur von ca. 200° nolwendig war,
keine anderweitige Umlagerung einsetzl, haben wir diese Basen
vor der Chlorierung ebenfalls mit Natriummethylat unter
den gleichen Bedingungen, wic dies fir die chlorierten Derivate
beschrieben worden ist, der Einwirkung von Natriummethylat aus-
gesetzt und in allen Filllen unverindertes Ausgangsmaterial
zuriickerhalten.

Je 0.8 g der reinen Basen wurden mit 1.5 cein einer 20-proz. Lésung
von Natriummethylat in absol. Methylalkohol 7 Stdn. im Rohr aunf 210—2200
erhitzt. Beim Offnen des Rohres zeigte sich cin nicht unwesentlicher Druck
und Geruch nach methylierten Ammoniak. Es scheint also auch hier, wic
dies bei der Umsetzung der chiorierten Produkte ganz ihnlich beobachtet
wurde, eine teilweise Abspaltung von Dimethylamin slattgefunden zu
haben. Die wilirige Reaklionslosung wurde mit Salzsiure angesauert, im
Vakuum eingedunstet, der Riickstand mit Natronlauge aufgenommen und
ausgeiithert. Der Riickstand enthielt in jedem Falle unverinderles Aus-
gangsmaterial, das jeweils durch den Schmp. des Pikrates identifiziert
wurde. Da durch Aufspaltung der Sauerstoff-Briicke mdglicherweise das
Natriummethylat hiitie in Reaklion treten konnen, was durch den Gehalt
einer Methoxylgruppe hitte erkanut werden inissen, so haben wir auch
noch die nach dem Abdunsten des Athers erhaltenen Reaktiongprodukte
unmitielbar in den Zeiscl-Apparat cingefahrt. In keinemn Falle war Meth-
oxyl nachweisbar.

Wir haben nun auch die oben erwiihnten Mischfraktionen,
diec wir bei der DPikrat-Trennung der Dihydro-desmeth'yl-
scopolin-Basen erhallen hatten und deren weitere Trennung
sich nicht mehr verlohnte, der Einwirkung von Natriummethylat
unter den geschilderten Bedingungen ausgesetzt. .Hierbei haben
wir Reaktionsprodukte erhalten, die einen nicht unbetriichtlichen
Gehalt von Methoxyl aulweisen, woraus geschlossen werden
mull, daB hicr an ecine Sauerstoff-Briicke Natriummethylat
sich angelagert haben muf?).

Wir haben diese Reaktion nicht mehr weiler verfolgt, miissen aber
den SchiuBl ziehen, daBl in dem von uns nicht weiler gelrennten Ol minde-
stens eine Verbindung vorliegen mub, die von den oben beschriebenen
vier Basen verschieden ist und die sich durch die Lage der Sauersloff-
Briicke von der a-, 3- und y-Verbindung unterscheiden muf. Es scheint,
dafl bei dem Hofmannschen Abbau des Scopolins aubBer den oben ge-
schilderlen Reaktionen noch in geringemm Umfange cine Verlagerung der

1) Es ist moglich, dall sich diese Reaktion dhalich abspiclt, wie
wir dies vor einiger Zeit darsteliten (vergl. Z. Ang. 34 395 [1921}); aller-
dings ist die Lage der dort noch angenommenen O-Briicke wahrscheinlich
eine andcre. :
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Sauerstoff-Briicke stattfindet. Es wire reizvoll, dieser Reaklion weiter
nachzugehen; wir miissen uns das aber wegen des ungeheuren Preises des
Alkaloides vorlaufig versagen. 0.2374g Sbst. einer oben beschriebenen
Mischiraktion ergab im Zeisel-Apparat 0.1535g AgJ, entspr. 8.519,
OCHj3, wihrend sich fir eine vollstindige Umsetzung 16.7 ¢/; OCHj be-
rechnen.

lleduktion von -, B-und y-Dihydro-desmethyl-scopolin
mit Jodwasserstoffsdure und rotem Phosphor.

89¢g «-Base wurden mit 60 g rauchender Jodwasserstoffsiure
und etwa 0.7g rotem Phosphor 10Stdn. im Bombenofen auf 115
—165° erhitzt. Nach der Reaktion wurde der durch Abscheidung
eines dunklen Ols undurchsichtig gewordene Rohrinhalt (Jodid?)
mit 200 cem verd. Schwefelsiure (25-proz.) und 30g Zinkstauh
am RiickfluBkiihler 21/, Stdn. gekocht. Es war dann Aufhellung
bis zur wasserhellen Losung eingetreten. Beim Abkiihlen setzten
sich reichliche Mengen eines farblosen Ols zu Boden, das eine Zink-
doppelsalz-Verbindung des Amins enthiilt. Dann wurde mit iiber-
schiissiger Natronlauge versetzt und das stark narkotisch riechende
fliichtige basische Ol mit Wasserdampf abgetrieben. Nach dem
Neutralisieren des Destillats mit Salzsiure wurde konzentriert,
der Riickstand vorsichtig alkalisiert, das leicht fliichtige Préparat
mit moglichst wenig Ather gesammelt und zuniichst im Vakuum
fraktioniert.

3.5 g gingen uber zwischen 68° und 78° bei 19 mm Druck,

1.0g ging  aber zwischen 789 und 115° bei 19 mm Druck.

Die letzte Fraklion enthielt vermutlich noch sauerstoff-haliiye
Bestandteile. Die erste Fraktion wurde noch zweimal iiber Natrium
destilliert: Sdp. 59° (Olbad 80—95%) bei 17 mm Druck, 170—172¢
bei 756 mm Druck (Olbad 200--=205°).

0.0910 g Sbst.: 0.2687 g CO», 0.1040 g Hy0. — 0,1096 g Sbst.: 9.8ccm N
210 744 mm, 33-proz. KOIl). .
CyoHy; N (139.15). Ber. C 77.61, H (232, N 10.07.
Gef. » 77.77, » 1238, » 10.16.
Die Substanz ist gegen Permanganat-Schwefelsiture bestindis.
Pikrat: DBeim Zusammengeben der Base und alkoholischer Pikrin-
sdure-Losung fiel das Pikrat sofort aus und erschien umkrystallisiert in
schonen Nidelchen vom Schmp. 157—1589. Beim langsamen Abkdhlen
zentimeterlange Nadeln.

0.0476 g Sbst.: 6.2ccm N (209, 756 mm, 33-proz. KOH).
Cy5Hpy N Oq (368.20). Ber. N 1522, Gef. N 14.90.

Die Reduktion eines Gemisches aus B- und y-Base verlicf
dhnlich: 5g Basengemisch wurden wie oben mit 40 g Jodwasse:

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 130
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stoffsdure und elwas rotem Phosphor 12Stdn. bei 150—165° be-
handelt und dann mit 20g Zinkstaub und 150 ccm 25-proz.
Schwefelsiiure am Riickflul gekocht. Nach dem Aufarbeiten und
Destillieren 1iiber metallischem Natrium ergab sich 1 g analysen-
reines Produkt vom Sdp. 59° bei 17mm Druck, Sdp. 165—166°
bei 751 mm.

Pikrat: Darstcllung wie oben, Schmp. 157—1580 Mischi-Schmelzpunkt
ebeuso.

Es ist zu bemerken, dafl bei der Reaktion der «-Base neben
der Bildung des sauersioff-freien bicyclischen Amins auch ge-
legentlich Bildung von Kohlenwasserstoff und Dimethyl-
amin (nachgewiesen durch Pikrat) beobachtet worden ist. Der
Kohlenwasserstoff, dessen Bildung indessen nicht weiter verfolgt
werden konnte, schwamm nach der Reaktion mit HJ im IRohr auf
der Jodwasserstoffsiure als farblose &lige Schicht von naphthen-
artigem Geruch.

Bevor wir unsere Untersuchung iiber den Hofmannschen Ab-
bau des Scopolins abschlieBen, miissen wir noch kurz auf die frii-
herent) Ergebnisse zuriickkommen. Aus Griinden, die sich
nicht genau iberblicken lassen, und die niher aufzudecken wir
uns bei dem fiir die Scopolin-Konstitution nur noch sekundiren
Interesse angesichts des unerschwinglichen Preises des Alkaloides
vorldufig leider versagen miissen, haben wir frither bei der De-
stillation von Scopoliniumhydroxyd cin Reaktionsprodukt
erhalten, das aus stirker ungesittigten Verbindungen hestand, wie
aus der Wasserstoff-Aufnahme bei der Hydrierung, sowic der
Analyse der Reduktionsprodukte geschlossen werden muflte. Die
frither vielfiltig fir die Beschaffung von Material ausgefiihrte De-
stillation von Scopoliniumhydroxyd ist nicht einheitlich verlaufen.
Es enistanden Praparate, die eine fiir zwei Doppelbindungen he-
rechnete Menge Wasserstoff aufnahmen, sowie auch solche, die
weniger d.h. bis zu der Menge, die sich nur fiir eine Doppel-
bindung berechnet. Aus Griinden, die wir noch nicht iiberschen,
entsprachen die Mengen Wassersloff, die neuerdings fast bei allen
Priparaten aufgenommen wurden, ziemlich genau der Aufnahme
vor nur cinem Molekiill Wasserstoff. Dal der Hofmannsche
Abbau des Scopolins einer unkontrollierharen UnregelmiBigkeit
unterworfen ist, zeigt auch die Arbeit von Gadamer und Ham-
mer?), in der jiingst bei der Wiederholung unserer Versuche ent-
gegen unsern neuen Befunden auch iiber die Aufnahme einer Menge

C B. 52 1057 {19211 2y Ar. 250 1260 127 {10211
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Wasserstoff fiir die Produktc des Hofmannschen Abbau berichtet
wird, die sehr genau zwei Molekillen Wasserstoff entspricht.
Wie wir im Vorstehenden nachgewiesen haben, enthielt das frither
fir einheitlich gehaltene Tetrahydro-«-pseudo-desmethyl-
scopolin zu einem gewissen Anteil das neuaufgefundene «-Di-
hydro-desmethyl-scopolin, und ist das frither gelegent-
lich in krystallinem Zustande isolierte a-Pseudo-desmethyl-scopolin
mit «-Desmethyl-scopolin identisch. Wir konnen daraus folgeru,
daB auch die andern normalen Abbauprodukte der spaltenden De;
stillation frither hereits neben den stark ungesitligten Verbindungen
bezw. neben den Tetrahydro-Verbindungen mit vorgelegen haben.
Wir miissen jetzt annehmen, dall auch das frither beschriebeine
Tetrahydro-3-pseudo-desmethyl-scopolin und das B-Pseudo-dex-
methyl-scopolin, gegen dessen Einheitlichkeit damals schon
die Analysen - Resultatet) sprachen, "keine einheitlichen Korper
gewesen sind. Wir konnten allerdings die naheliegende Vermutuns,
dafl dem Tetrahydro-3-pscudo-desmethyl-scopolin das von uns jetzt
rein abgetrennte B-Dihydro-desmethyl-scopolin bezw. y-Dihydro-des-
methyl-scopolin  beigemischt war, nicht entscheidend nachpriifen.
Das Pikrat von Tetrahydro-8-pseudo-desmethyl-scopolin war mit
keinem der Pikrate der von uns jetzt rein abgeschiedenen :Basen
zu idenlifizieren. Dasselbe gilt iibrigens fiir die Reaktionsprodukte,
die bei den friiher beschriebenen Reaktionen aus der B-Base er-
halten worden waren. Die an unsern ncuen Abbauprodukten
studierlen Reaktionen verliefen #hnlich, wie dies frither {ar die
moglicherweise durch Ringaufsprengung erhaltenen Préparate he-
schrieben worden ist. Wir kénnen annehmen, daf auch die im
Vordergrunde stehende, oben erirterte wiederholte Hofmannsche
Abbaureaktion fiir die anomalen Pseudo-desmethyl-Basen bei Me-
thylierung einer Sauerstoffgruppe #hnlich verlaufen sind, wie wir
dies frither angegeben haben. Es ist hierbei aber jetzt zy beriick-
sichtigen, dall die Sauerstoff-Briicke auch dieser Verbindungen
eine der neuen Scopolin-Formel entsprechende andere ist, uls
die von Kohlenstoffatom 2 nach Kohlenstoffatom 7. Diese Briicke
fir die Pseudobasen festzulegen, ist zurzeit nicht moglich. Auf
Grund des Nachweises einer normalen Abbaumdglichkeit nach
Hofmann fiir Scopolin haben die alten Verbindungen keine un-
mittelbare Bedeutung mehr. Sie miissen als durch sekundére Um-
lagerung veriinderte Produkte betrachtet werden, von deren Kon-

1 1 e, S 1961
130*
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slitutionsaufklirung fir das Scopolin nichts mehr erwartet zu
werden braucht.

Der einfacheren Ubersicht wegen geben wir noch eine Zusammen-
sicllung der frither und der neuerdings bei einheitlich geleiteter Reaktion
erhaltenen Praparate (s. S.2021).

226. Josef Lindner:
MaBanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasser-
stoffes in organischen Verbindungen.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Graz.]
(Eingegangen am 6. Mai 1922.)

A. Grundlage des Verfahrens.

In allen bisher eingefiihrten Abarten der organischen Elementar-
analyse ist der Vorgang Liebigs, das Wasser und das Kohlendioxyd
der Verbrennungsgase durch Absorption zur Wigung zu bringen, bei-
behalten. Diese zwar sehr einfache Einrichtung besitzt aber den Nachteil,
daB die genaue Ermittlung der absorbierten Mengen aus der Gewichts-
inderung eines oft mehr als tausendfach schwereren Gefifles mit groBer
Oberfliche und luftempfindlicher Fiillung Fehlerquellen im Gefolge hat.
Dieser Ubelstand brachte mich auf den Gedanken, die tibliche Ver-
wendung der Absorptionsapparate auszuschalten und an deren Stelle
die MaSanalyse anzuwenden. Auf das allgemeine Bestreben, stindig
wiederkehrende Analysen womdglich auf Titrationen zuriickzufiihren,
will ich nur nebénbei verweisen. Die Bestimmung der Kohlensaure
bot dabei nichts grundsitzlich Neues, die Bestimmung des Wassers
auf diesem Wege scheint dagegen noch nicht versucht worden zu sein,
und das Verfahren diirfte auch bei anderen analytischen Arbeiten
Verwendung finden kinnen.

1y Wahlrscheinlieh ist das von Gadamer und Hammer (Ar. 259,
125 [1921]) beschriebene linksdrehende, krystallisierte Praparat, Schmp.
44—459, [a]p == — 30.29) eine [-Komponente dieser Verbindung.

?) Dies gilt wahrscheinlich auch fir das optisch aktive Priparat von
Gadamer und Hammer (1. c, S.126).

2) Wahrscheinlichh enthalten dic von Gadamer und Hammer (l.c.,
S.127) beschriebenen Priparate der B-Reihe eine optisch-aktive Kompo-
nente dieser Verbindung.

4) Eine {-Kompounente dieser einheitlichen Base liegt wahrscheinlich
mit in dem Priparat vor, das Gadamer und Hammer (L c, S.128)
beim Hofmannschen Abbau der pa-Tetrahydro-psendo-des-methyl-d-sco-
polinbase« crhalten haben.



