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nachpriifen') IiiBt, besitzt die von Y. W e i n b e r g  mit XB bezeichnete 
GrliDe in der von K. F a j a n s  und mir angewandten Bezeichnungs- 
weise die Bedeutung : 

Nur nus dem Umstand, daB die beiden in Klammern stehendeo, 
rnit entgegengesetzten Vorzeichen versehenen Diuerenzen einen inner- 
halb enger Grenzen schwankenden, dabei nahezu gleichen $) Wert 
besitzen, ist die angeniiherte zahlenmiiaige Ubereinstimrnung zwischen 
den seitensv. W e i n b e r g s  fur xn und ron mir fur Z - ~ I Z J - ~ ~  berechneten 
Werten verstlndlich. Der Ableitung und physikalischen Bedeutung 
nach sind diese beiden GroBen ganz verschieden 3). 

Ich mochte auch an dieser Stelle Hrn. Prof. Dr. K. F a j a n s  
bestens fur die Forderung danken, die er meiner Untervuchung zu- 
teil werden lieB. 

225. Kurt  HeB 
des Scopolamins 

und Ottmar Wahl: Die Konetitutionen 
und Scopolins. Der H o f man n 8che Abbau 

de6 Scopolins. (VI. Mitteilung uber das Scopolin ) 
[Aus (I. ~ ~ ~ i i s c r - ~ ~ i l l i e l i i i - ~ i i s l i l i i ~  liir Chcmie.] 

(I<ingcgangcii niii 19. April 1922. j 

Durch I)lehandc!n niit Alkalien odcr SBuren wird das natiir- 
lich vorkoniinende 1 i n k s  d r e h e n d  c S c o p o 1 a m i n  z ~ m i  o p t i s c h 
i n a l i t i v c n  S c o p o l i i i  und I - T r o p a s i t u r e  versciftl). Es ist 
das Vcrdicns t von I1 a r  o 1 d K i n g  j ) ,  in ciner eingehenden klxperi- 
men talarbeit die Bcfunde T u  t i n  s 6 )  vcriieft zu habcn, iiach denen 
das Scopolin cine Racmciiiforin aus d- und 2-Scopolin ist. Beide 
Konip'onenten wurden von K i n g  durch Spaltung dcs bei der 
Verseifung voii Scopolamiil anfallenden d, I-Scopolins iiber die 

1) Es bestehen die Grundbezeichnungen y (v. Weinberg) = v - xal f ??! 
(Fajans) und x (Y. Weinberg) = z - 2yal (Fajans); vcrgl. W. Huckel, 
J. pi-. [2] 103, 241 [1922]. 

2 

2, vergl. hierzu den Hinweis: B. 53, 679 [1920]. 
3) Auf andere lrritische Bemerkunges v. Woinbergs, die sich gegen 

die Arbeit von K. F n j a n s  (B. 53, 643 [1920]) richten, wird oine Entgegnung 
im n5cbsten Heft dieser Berichte erfolgen. 

*) L n d e i i l )  u r g ,  A. 206, 301 [1581]; I l c s s c ,  .A. 2 7 1  100 [LS!)2]; 
K i n g ,  Soc. 115, 482 [ l ' J lOJ .  

3 )  Soc. 115, . l i O :  97-4 j19191. G, SOC. 97, 1793 [ l O l O j .  
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',l-weiusauren Sdze dargeslellt. K i n  g hat weilerhin nacligcwie- 
sen, da13 die op'tisch-iaktiven I(1omponenten des Scopolins uriter 
den bci der Verseifung des optisch aktivcn Sc,opolaniins herr- 
sclicnden lkdingungen nich t rnc'emisiert 1%-erden. K i n  g zieht 
t1;rraus den SchluB, ~ ; L B  die 'Racsmform des Scoplolins ursprunglich 
ini Scopolamin vorliegt, dab der optisch-asymmctrischc Charakter 
des Scopolamins auf, das optiscli-asymmetrische Radikal der Tropa- 
siiure zuriickzufuhren sci, und nnterstcllt das Scopolamin der 
bishcr in cinigen E'iill,en beobachteten Erscheinung dcr 1) a r - 
1 i e 1 1 e n R a c e in i c. 

Dcr von L a d e n b u r g l )  gepriigte Begriff der ) ) p a r t i c l l c n  
l i n c : e ~ n i e ( (  kann noch nicht als geklart geltcn. Die bisher-beschrie- 
b c n n  Fd le  sind Beispiele der Salzbildung zwischen einer in 
Raceinform vorliegenden Saure und einer optisch-aktiven Base 
(L a d e n b u r g 1) : pyroweinsaures Chinin) oder zwischen ciner iii 

liacernforin vorliegenden Base mit einer optisch-aktiven Siurc  
(C o 1 d s c h m i e  d t 2)  d-weinsaures Tetrahydro-papaverin). IVihrend 
cs durchaus miiglicli ist, daB eine Racemverbindung init einer 
optisch-aktiven Komponente o h m  Spaltungsnotwendigkeit einer ein- 
heitlichen Salzbildung befiihigt ist (z. B. Ieichtverstandlich fur die 
Salzbildung einer in echter Racemverbindung vorliegenden cin- 
basischen Siure  mit eincr aktiven zweis%urigen Base, wic dies 
niiigliclierweise fur d, I-pyroweinsaures Chinin zulrifft), halten wir 
die Existenz eines e i n h e i t l i c h e n  Esters aus einer Racemver- 
bindung (z. B. der Alkohol-liomponentc und einer aktivcn Saure) 
hus theoretischen Griinden fur ausgeschlossen. In eineni solcheii 
Fall lianii es sich nur urn die Mischung zweier optisch-aktivel', 
selbstiindiger, chemisch und physikalisch verschiedener Ester han- 
deln, die zwnr gelegenllich isomorph nnd deshalb zur Bildung 
von lllischkrystallen befahigt sein konnten, von denen aber ange- 
nonimen werden muBj daB sie iauf Grund von Ub3ergangspunlrten 
niechanisch trennbar sind. 1 

Wir hielten daher dle Auffassung won K i n g ,  nach der .in1 
S c o p o l a m i n ,  das uns bisher immer nur als eine ganz einheit- 
liche Substanz erschienen war, e i n  p a r t i e l l e s  R a c e m a t  vor- 
liegen soll, f u r  u n w a h r s c h e i n l i c h .  Wir sind in dcr Lage, im 
Folgenden die I< i n  g sche Auffassung zu widerlegen nnd hierbei 
neue Konstitutionen fur Sco!olarnin und Scopolin festzulegen. 

1) R.  31, 524, 037 [1898]. 
2) Ri. 19, 321 [lSDS]; 11'. P. P o p e  U I I ~  S t. J. P e a  c l l y ,  2. Kr. 31, 

11 [1S99]. 
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Fur die Nachpruf ung der I< i n  g schen Auffassung ergeben sich 
folgende AZiiglichkeiten : Uie nalieliegendste wiire, festzustellen, ob 
das E - S c o p o l a m i n  bcim Umliisen eineii O b e r g a n g s p u n k t  be- 
sitzt, bei welchem das partielle Racemat teilvieisc wenigstens i n  
die Iioniponenten ZScopolin - 1 - Tropaszure -ester und d Scopolin- 
d-Trop nsiure-ester hbergeht. Bei unseren langjiilirigen Untersuchun- 
gen uber das Alkaloid ist uns eine Andeutung eines solchen Uber- 
ganges weder bei der Base noch bei ihren zahlreiclicn Salzen be- 
gegnet, auch lauleten die uns auf Befragen zu Ohren gekomnienen 
Erfahrungkn nus technischen Retrieben verneinend in dieser Be- 
zieliung. 

Eine meitere llijglichlici t zur Nachpriifung der Frage lzge 
in der o p t i s c h e n  S p a l t b a r l t e i t  d e s  durch Wasserabspaltung 
aus Scopolnniin entstandenen d , Z - A p o - s c o l a n ~ i n s ,  dessen op- 
tisch-inaktiver Charakter zwar d i n e  weiteres durch das bei der 
Wasserabspaltung verschwindende asymmetrische I<ohlenstoffatom 
der Tropasiiure verstiindlich ist, das aber auf Grund des asym- 
metrischen Iiohlenstoffatoms in der Scopolin-Komponente erneii t 
spaltbar sein mii5te. K i n g  selber hat sich in dieser nichtung b ~ -  
miiht, es ist ihm dies aber niclit gelungen. Die Gnspaltbarkeit des 
Apo-scopolnmins ist uin SO auffilliger, als ein anderer Ester des 
Scopolins, namlich, das Brnzoyl-scopolin 1 )  sich leiclit i n  die opti- 
schen Iiomponenten hat zerlegen lassen. 

E? ist nntiirlich unmoglich, I-Scopolaiiiin selbst iiochmals durcli 
Snlzbildung rnit alttiven Siiuren zu spalten, wic K i n  g dies ange- 
slrebt hat, dn die beidcn Komponenlen des npartiellen Ilacemakst( 
keinc optisclien Antipoden, sondern physikaliscli und chemisch 
zwei ganz verschiedene Substanzen sein miioten. 

Eine dritte hloglichkeit zur Nachprulung der 1i i n g schen An- 
nalimc liegt im A u f b a u  d e s  I - S c o p o l a m i n s  a u s  den JEster- 
komponenten d , Z - S c o p o l i n  und I - T r o p a s i u r e .  Es dtirftc sich 
nur eine einzige Verhindung Iiierbei, nimlich d;is I-Scopolaniin 
e r ~ e b e n  : 

> l -  Scopolin-Z-Tropasaureh I-Scopolamin. 
d~ z~Sco~o~iu~d-Scopol in- l -Tropss i iure~  

Die Frnge nnch der ,)partiellen Racemat-Katurcc ist Iur  die 
Konstitution des Scopolamins insbesondere der Lngc der Sauer- 
stoff-Briicke, Iiir die bisher auf,Crund der von iins 2 )  durchgefiihrten 
crschiipfenden Alethylierung dcs Scopolins nnch A. W. v. f1  o f - 
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m a n n  i i u r  e i i i e  i n d i r c k t e  S c h l u D f o l g e r u n g  iiiiiglich war, 
von so grundlegender Bedculung, daD mir glaubten, sie nach- 
priifen z u  niussen 

Da auf Crund der voiliegcnden Erfahrungen die beideii crs ten 
hliiglichkeiteii keine iienen entschcidendcn Ergcbnisse mehi vcr- 
spraclien, haben wir die drittc Aloglichlteit heraqezogen und 
liaben zunfchsl  am racemischen Material die V e r e s t e r LI n g d e s 
S c o p o l i n s  m i t  T r o p a s l i u r c  untersucht. Es ist liereits ron  
L u b o 1 cl I 1 )  em Versuch zur  Synthesc von Scopolauiiii ;LUS Sco- 
polin und Tropasiurc bcschrieben worden. Dieseni I'ei such ist 
aber fur iinsere Frage cine Bcdeutung nicht beizurnessen, da das 
erhaltene Reaklionsprodulit nicht Iiinreicheiid charakterisiert we1 - 
den konnte. Man kann dem L u b o 1 d t schen Vrrsuch entnehnien, 
dal3 das Rcaktioiisprodukt wahrscheinlich liein Scopolaniin war. 

Zur Durchfuhrung ciner exakten \?ercsteruiig von Scopohn 
nnd Tropaszure mar die Ilg~drosyl~ruppe a m  belrannten Grunden 
zii schiitzen. Wir haben daher Ace  t y l  - t r o p a s h u r e b r o m ~ d  
zur Einmirkung gebracht, niulitcn aber erfahren, da13 nntcr den 
Iiir die \'creslcrung notwendigen Bedingungen dnrch Umesterung 
A c e t y l  - s c o p o l i n  entsteht: 
C,H,?XO(OH)-t  CGIT,.C,H?(O CO.CH,) (CO.Br)  

-+ C,€Ilpl\lO (0 CO . CII,) + CJ1.j C?II, (OH) ( C O  Sr) 2 )  

Man ltoniile erhoffen, die offenslchende Frage cbenfatls be- 
handeln z ti Itiinnen, wenii es gelang, d, I - S c o p o 1 i n  m i  t t\ t r o 11 a - 
? C u r e  z u  v e r e s t e r  n und das Veresterungsprodukt mit ,\PO- 

scopolamin z ti vergleichen. Aber auch diesc Unisetzung scheitertc 
an der Reaktionsfdhigkeit der Atropasiurc, die leicht bei der i n  

Frngc komnienden Veresterungs-Temperalur veitriutlicli in l'oly- 
merisationsprodukte iibergeht. 

h e n  vollen Erfolg habeii wir erst gchabt, als mir die Ver- 
suche auE die D e s o s y - t r o p a s d u r e  ( D i h y d r o - a t r o p a -  
5 Cure? ) )  ( 1 . )  ausdehnlcn. Die Uberlcymg Iiir diesen Versuch war  
folgende : Stell t nnch I< i n  g I -  Scopolainiii cin untrennbares par- 
ticlles Racemat dar, und war es weiter, \[ ie obeii ausgefiihrt, 
nicht miiglich, Apo-scopolamin (I1 ) in seine optischen Koinpoiienteii 
zu zerlegen, so war, die Richttgkci t der I i  i n  g schen ilnnahine 

I) Ar 236, 33 [is981 
2, Wdirciid der Ileal< ioii cnt~veicht  Bromwosicrstolf, wahrschcinlicii 

vcrwanilelt srcli hierbei dhs priiiiar entstehciitle Tropasaurebroinid 111 Tropitl 
j 1  I V i r  sclllagrn vor, statt D i l i y t l r o - a t r o p a s a 1 i l . e  ( I I y d r a t r o -  

p a s  II r e l  tlic. 11essrr Itliiigende Uezcichiiung I) e s o  x y - t r o p :I s ii  LI r e ZLI 

l,enulzelI 
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vorausgesetzt, zu cnz uteii,  dall das Dpsoxy-scopolamin (Dihydro- 
atropa-Scopolaiiii~i 1) (111 ) trotx dcr \-orkol11liicnderl ,nci ;isyni- 
iiietrischen Koh!enstoffalonie 2 )  aiic 11 
nur in zwei opliscli-alrtivcn F'or- 6 
men, einer I- und ciner ti-Forni u" 
existicrt, ana!og \vie nacli K i n g  6itd 

0 
arnin und d Scopolamin, d. h. cs u 
war zu crwarten, da13 iiur cine 9 
iotalc 11aceiiiverl~indung von Dcs- m X L  u-----u* a 
oxy scopolamin csistiert. Das syri- " 0  I 

aus (1, I - Apo - scopolaniin (I1 ) hcr- U-B-O 
stellbaren Ucsoxy-scopolamin iiden- I I 

O ' O *  die parliellcn ltacerna te 2 Scopol- 

! G\i 

tisch sein. k i  u,g/ @J 

."/i" 1 

thetische Produlrt niiil3te u n h  dcr 
gegebenen Voraussctzung init derii w q  

Durcli Einivirkung von D c s - 
o ~ y - t r o p a s I I u r e b r o r r i i d ,  das 
wir uns durcli dic ini Vcrsuchs- 
lei1 wiedergegebenen Urnwandlungeu u" 
aus Tropasiiure bereitet haben, ail€ 

~) ro i~~masscrs  I offsaurrs s c o p o I i II 

heirn Eihitzen in Xylol untcr gcnau 
cinzuhal tenden Eedingnngcn g-lang 
cs, d, I Sco~~o l in  (1 11 a n t i t a t i  v init 
Dcsosy-tropasuurc xu v e r e s t c  1'11 

5 ~ 

0 * ci 

0 0:u 
0 

0 

6 E0"J 
0 

V a 
0, 

Das Priiparat bcstiind zu glci- g- --u a a  0 - -  -J* trl 
clien 'I'eilcn ails z iv c i t t enn1m-m "0  I i ' 0  1 

' I  
die l ~ i d c n  enai1lioslcl'cornrreii J l a -  x 
1 s o IT) e r c  n Dicsc Isoiiiercri sind 

ceniloniieii, dic anf Grund clcr bci- "-2i-O " - - R - a  
den asyminetrisclieii Koh1enstolL'- 
xtoine zu crmarten sind, ~ \ w i i i  

I I I  I to" dd"x" t? o,&U u,d cine parliellc Raceniie n i c h t  111 u " 
Frage ltoniinl Es innR gefol- I+ 

u 

gert worden, da8 rler erhalteiic 
Ester. dcin Scopolamin und A po sc1opoIrLinin gegeiiiiber 111 bezug 

1 )  vcrgl. Ann1. 3 )  Z l l  s. 1952. 
*) \vciiii wir hirr i i i i t l  i i i i  Nachfolgeiid:n roil asyminc~riaclic.~~ C-AIO- 

n1cn sprechcn, s:) m:.iiicii wir 11111' solclie asJ'inmclrisclini C-Atoiiic, dic 
ffir Is~onieriehagen wirlrsani wcrclcn k611iici1, also nicht intramolckular 
lrompeiisierte asyninirtrisch~e C-,itonic und auch nich t ,dicjcnigen, die Iton- 
slilulioncll ))z\\-angsl~uligcc silitl. 



auf  die Bildung eines partiellen Racemates aus der Reihe fgllt, 
oder da13 die Vorstellung einer pru.tiellen Racemie fur Scopolamin 
und Apo-scopolamin nicht zu Recht besteht. Traf die crste Fol- 
gerung zu, dann mul3te die Verbindung, die aus dem partiellen 
Raceniat Scopolarnin durch IIydrierung der Rpo-Verbindung zu 
ermarten war, in die beiden enantiostereonieren Racemate zu 
trennen sein. Diese Racemate muDten mit unseren aus Scopolin 
rind Desoxy-tropasaure gewonnenen Estern identisch sein. 

Das Erg$bnis mar aber ein ganz anderes: Wir fanden, daO 
sich Apo - s c o p o l a m i n  lcicht in D e s o x y - s c o p o l a m i n  uber- 
fulircn 1iiI3t, dnI3 aber hierbei nur cine einzige Racemform centstelit, 
iind dal3 diese total von den dnrch partiellc Synthese aus  Scopolin 
irnd Desoxy-tropasaure erhaltenen isomeren Racernformen ver- 
schieden ist : 

j Synthetischer Ester aus Scopolin ' Desbxy- und Desoxy-tropasaurebrornid 
I scopolamin 1 

a-Form 1 p-Form 
I . 

Base . . I . Schmp. 69O Schmp. 66-670 Schmp. 63-640 

Rrombydrat. . Schmp. 182-1830 Schmp 2050 Schmp. 176-1770 
Pikrat. . . 209-210° w 1720 Schmp. 130° 
Jodmethpiat . Schmp. 2190 n 195O , P 1830 
Platinsalz . . * 2200 Schmp. 155-157O 215O 

lange, feice derbe Rhomben derbe, quadratische 
Nadeln Prismen 

u. z. u. z. u. z. 
Da die Verschiedenheit der drei Ester nicht auf die Siiurc- 

lioniponente zuruckgefiihrt wcrden kann, die in allen drei Fiillen 
Desosy-tropnsiiure ist (vergl. Verseifungsversuche weitcr unten), 
sondern niir auE die basische Alkohol-Komponentc, so ergibt sich, 
clalj die basische Rlkohol-Kornponente irn Desoxy-scopohmin und 
d:mit aiich im Scopolamin n i c  h t rnit dem Scopolin, der basischen 
;\lltohol-I(ompoiiente unserer Dcsoxy-tropa-scopoleine identisch ist. 
Die fur die I< i n  g sdie Vorstellung der .partiellen Racemie not- 
wendigen zwei wirlrsamen asymmetrischen Kohlenstoffatome grun- 
dcn sich aber nun auf die .innahme, cia0 die ,basische Komponente 
iin Scopolamin die Konstitution dcs Scopolins besitzt. Da dies auf 
Grund der vorstehenden IJeweisCuhruiig nicht zutrifft, so entfiillt, 
damit auch die vorstehend bereits unwahrscheinlich gemachte Vor- 
stellung der p,artielbn Racemie fur Scopolamin. 

Wir mussen aus dcm Ergebnis der Existenz nur eines einzigen 
Racemates des Desoxy-scopolnrrrins lolgcrn, da13 in1 Dcsosy-scopol- 
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nmiri und daiiiit auch in1 Scopolamin nur ein asynimetrisches 
Kohlenstoffatom vorkommt. Dieses asynimetrische Kohlenstoffatom 
liann nuc dem Tropassure-Rest angehiiren. E s h 1 e i b t d a h  e P 
fiir d e n  b a s i s c h e n  R n t e i l  d e s  S c o p o l a m i n s  n n r  d i e  
A n n a h m e  u b r i g ,  d a D  e s  e i n e  s y m m e t r i s c h e  S t r u l r t u r  
b e s i t z t .  Demgegenuber ist nun aber fur das durch Verseifung 
nus Scopolamin entstandene Scopolin die Anwesenheit eines asym- 
metrischen Kohlenstoffatoms nachgewiesen. Hieraus ergibl sich, 
da13 dieses asymmetrische Kohlenstoffatom erst wahrend der Ver- 
seifung entstanden ist, d. h. d e r  b a s i s c h e  A n t e i l  d e s  S c o p o l -  
a m i n s  l a g e r t  s i c h  b e i  der  V e r s e i f u n g  s t r u k t u r c h e m i s c h  
u m. 

Die symmetfische Struktur der im Scopolamin veresterten 
Base sowie die unsymmetrische verschiedenartige des Scopolins 
ist auf Grund der Arbaiten von E. S c h m i d t  uber das Smpolin 
und unserer cigenen jetzt eindeutig festlegbar : Durch direkte 
SchluQfolgert~ng aus reduzierenden und oxydativen Abbau-Rcak- 
tionen war die Aufl'oszmg des Scopolins zu: 

& o i l  
6 7  

aichergestellll). Aus den Versuchen iiber den 140 €111 a n  n sclicri 
Rbbaua) glaubtcn wir, durch indirekte SchluDfolgerung die zweitc 
Haftstelle des iitherartigcn Sauerstoffatoms an I(oh1enstoff~Torn 7 
annehmen zu Gonnen. Nach den erortertcn Versuchen ergibt sicli 
diese Annahme als unzutreffend. Wie Wir im zweiten Teil diescr 
AbhanclIung darlegen werden, miissen unsere fruhercn Versuclic 
anders gedeutet werden. Die Brucke greift im Scopolin nicht iiach 
Kohlenstoffatom 7 uber, sondern nach I~ohlenstoffabm 6. Fur die 
symmetrische Anordnung der basischen Alkoholpmdukte in1 Sco- 
polam'ln ergibt sich eindeutig die isoniere Bruckenanordnung von 

1) vergl. I I eD,  l3. 51, 1008 [191S]. 
2) B. 82, 1917 [1919]. Aucli das uiierwartete Verlialteii der Hydro- 

scopoliii-IIalogenide hei der Oxydation, die entsprecheiid dem glatt verlaii- 
fenden Ubergaiig voii Hydro-scopolin zu Scopolinsiui-e cine Halogen-scopolin- 
slure fiir den Fall erwarten liell, daB das Halogen und damit tlic 0-Briicltc 
an Kohleastoff 4, 5 pder 6 haftct, hnttc iins dnmals init zii dicser Annalime 
bewogen; vergl. B. 51, 1010 [lDlS;, 52, 1918 ;1919]. 
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I<olilmstoffatoni 1 113c11 I(ohleiist,offatoni ? niit dcr vcrcstcrl)are~~ 
Oxygruppe ;LII liohlctistoffatoni 5 : 

CH2 - CII- CII 
/ I ~ '\ 

YHa I? (HO) CII  

CR,-CH-CI€ 
\ 

A'iir d i c s e Urucltcnl~gen fiir Scopolauiin iiiid Scopolin er- 
kliirm die Bildung ciiicr unsyiiirnctrischeii Poriii (Scopolin I n u  
cincr symmetrischen in Scopolamin, Apo-scopolaniin uiid Dcsoxy- 
scopolamin : 

CH, - CH-CH 

b C O . O H  i!I.CIIs 0 ~ 

/ I\  C O .  0 . C H  
I \ I I/ I + 

'CH. CH, . O H  H.*C.CHs.OH CHS-CH- --CII 
I Scopolamin I 
C6 IT* C6 I35 

Eiur Bestlihgung unscrcr Ikwcisfulirung lic0 sicti durcli die 
\ 7 c r s c i f u n g  voii  D e s o s y - s c o I , o l n i n i n  i i n d  d c i i  I i c ide i i  
c n n n t i o s t e r e o i i i c r c n  F o r i i i c ~ i  d e s  D e s o x y t r o p y l - s c o  - 
1) o le i n  s crbringcn. Findct hei dcr Vcrseifung yon Scopolarniii 
einc Unilagerung dcr basischcii Ester-Iiomponerite statt, so ist 
bci der Vcrseifung von Dzsosy-scopolaniin cbenfalls eine LTnilagc- 
rung zu erwarten, auch liier niuDte Scopoliil entstchen. Dies triffl 
zii : Die 3 vcrschiedcncn Isomeren Desoxy-scopolaliiin und die 
bciden Racematc dcs Desosytropyl-scopolcins lielern die idcn- 
tischeii VeiseiEungsprodukte : Scopolin und Dcsosy-tropasiiure. 

Die gcschilderten Ergdxiisse dcr I'eresterung von Scopolarniii 
init Desoxy-tropashre, die Umwnndlung voii Scopolainin in  eiii 
einziges, den. Veresteriingsprodul~teii strulrturisomeres, raccmisches 
Desoxy-scopolainin, sowie die Ergcbnisse dcr Verseifung sind so- 
init eindeutig durch folgcnde Fornieln wiederzugebcn : 



C
H

z-
C

H
 

CH
 

/ 
j 

CH
2-

CI
I 

C
H

 
CH

2-C
CI

I- 
C

II
 

L
 

/ 
I\ 

- 
H,

lJ
 

\ 
/ 

\ 
I 

I/ 
! 

\ 
I 

I/ 
I 

\ 
i 

!
/
 

.I1
 
5.
 

2
5

 

'=
 

2
. 

CO
 . 

0
.

 C
H

 
N

.C
H

3 
I0
 -
--
h 

C
0

.0
.C

k
 

N
.C

II
Z

 I 
0

 
+Hy
-. 

C
O

.0
.C

II
 

N
.C

H
3 

I 
0
 

i
:
*
 

3
 
7
-
 

H
.*

C
.C

€I
s 

CH
a-

CH
 

-C
H

 
C

:C
E

2 
CH

r-
-1

1-
 

C
H

 
I
 

- 
, 

I 
II

 ."
C.

CH
a.

O
H

 C
II

z -
 C

H
 

C
H

 
-.
 

-
%

 
- '
I
:
 

e
.
 

5
-

 
Cs

 H5
 

c6
 
IT5

 
cs 
H5
 

Z
r

:
 

4
 

Sc
op

ol
am

in
, 

A
po

-s
co

po
la

m
in

, 
D

es
ox

y-
sc

op
ol

am
in

, 
Z

E
 

sp
al

tb
ar

 i
n 

I- 
un

d 
d-

Fo
rm

 
ni

ch
t 

sp
al

tb
ar

 
ex

is
ti

er
t 

nu
r 

in
 e

in
er

 R
ac

em
fo

rm
 

c
s

 
-

2
 

V
er

w
if

ui
ig

 
Y

 
T

fl
 

L
 

z.
 

* 
* 

C
Es

-C
H

 
--

C
H

-0
. 

CO
 

CH
s-

 
CH

-C
II

.O
H

 
1

 er
sr

if
un

" 
/

I
 

+
 De

uo
xy

- 
tr

op
as

ii
ur

e 
-C

II
.C

II
3 

T-
g 

C
H

- 
0

 .N
.C

H
I 

\ 
I 

\e
r-

 
\ 

;\ 
/ C
N

-0
 

N
.C

H
3 

CI
la

 -
 C 
E 

-
 -

 -
 C

H
 

C6
 1

1s
 

es
te

m
rl

g 
CH

z-
CI

I 
-
 

C
H

 
D

es
ox

yt
ro

py
l-s

co
po

le
in

, 
Sc

op
ol

in
, 

ex
is

tie
rt

 i
n 

z 
w

ei
 K

ac
em

fo
rm

en
 

sp
al

tb
ar

 i
n 

1-
 u

nd
 &

Fo
rm

 



198s 

dcr Verschiedenheit ihrer Desosy-tropasiiure-es~er und aus  der Iden- 
ti tiit der Verseifungsprodtukte in der allereinfachsten Weise. Im 
Scopolamin ist die Sauerstoff-Brucke in ciner verhiiltnisniiifiig ver- 
iinderlichen (vergl. Versuchsteil) Athylenoxyd-Form angeordnet, im 
Scopolin in einem uberaus bcstiindigen (vergl. W i 11 s t 2 t t e r und 
11 u g 1 ) )  Hydro-furan-Ring. 

l\,'ir haben vor einiger Zeit2) darauf hingewiesen, da13 das 
optisch spaltbare Scopolin megen seines Vorkommens als Raccm- 
form cine Ausnahmestellung d s  pflanzlichcs Stoffwechselprodukt 
einnehmen muO. AuE Grund des vorliegenden Befundes, wonach 
also die ))ScopoIin-Komponentecc iin naturlich vorkommenden Sco- 
I d a m i n  kein wirksames asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt, 
kommt das Scopolamin fu r  die friiher angestellten Cberlegungefi 
nicht mehr in Frage. 

Nachdem sich herausgestellt hat, daO S c o p o l i n  dem im 
S c o p o 1 a in i n  vorliegenden basischen Anteil strukturisomer ist, 
1iBnnte man geneigt sein, Scopolamin als Tropasaure-ester eines 
Amino-alkohols zu bezeichnen, dem die dem Ramen Scopolamin en I - 
sprechende Bezeichnung Scopolin vorbehalten bleiben solltc. Uann 
ergiibe sich auf Grund der oben niitgeteilten Beweisfiihrurig fiir 
die strukturisomere Spaltbase die Bezeichnung Is  o - s c o p o 1 i n. Wir 
svhlagen aber vor, hiervon Abstand zu nehmen und diesen Namen 
fiir die Spaltbiise beizubehalten, da  sich diese Bezeichnung fur 
die Spaltbase seit Jahrzehnten einyhurgert hat und es bisher nicht 
inoglich war, die in1 Scopolamin vorliegende Base nls solche zu 
isolieren : Scopolamin ist der Tropasiiure-ester einer dem Seopoliti 
isorneren symmetrischen Hydraminoxydbase, die sich wiihrend der 
Verseifung in der oben angegebenen Weise zu Scopolin umlagert. 
Eine partielle Synthese von Scopolamin aus Scopolin und Tropa- 
siiure ist nicht moglieh, es sind nur die strukturisomeren heideiu 
enantiostereomeren Tropyl-scopoleine zu erwarten. 

Nachdem die Konstitution des Scopolamins aufgeklart ist, kliiren 
sic11 manche Widerspruche, die oben schon angedeutet wurden : 
die U n s p a l t b a r l r c i t  v o n  A p o - s c o p o l a n ~ i n  ist jetzt selbst- 
verstzndlich, weil im Apo-scopolamin kein wirksarries asymmetri- 
sches liohlenstoffatom mehr vorhanden ist. Ebenso selbstverstiind- 
lich erweist sich jetzt die U n s p a l t b a r l r e i  t v o n  n a t i i r l i c h e m  
Z-Scopolani  i n ;  hier ist kein zweites wirksames asymmetrisclies 
Kohlenstoffatom vorhanden, auf Grund dessen allein eine Spnl- 

1) 11. 79, 151 [lelz]. 
2) I3. 53, 119, 1375 [lR20]; vrrgl. :curl) C. N r u b e r g ,  Bin Z 112, 

31; j10401. 
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tun; nioglicl; soiri kiinnle. Die S p a l t b a r k e i t  v o n  G e n z o y l -  
s c o p o l i n ,  die nnch der alteri Auffassung gegenuber der Nicht- 
spaltbarkti t von Apo-scopolatnin unverstandlich war, ist nunmehr 
eine Forderung der festgelegten versctiiedenartigen Konstitutionen 
fur Scopolaniin und Ycopolin. Auch die mit der Auffassung cals 
partielles Iiacernat nicht in Einklang zu bringenden, im Dreh- 
sinn entgegengesetzten v o  11 k o  m ni en  g I e i c h c n D r e  h w er t e , 
sowie die u b e r e i n s t i r n m e n d e n  S c h m e l z p u r i k t e  (auch fiir 
alle Sdze) v o n  Z - Y c o p o l a m i n  und d - S c o p o l a m i n  sind jetzt 
durch den Nachwcis als echte Spiegelbild-Isomere verstlndlicti. 

Durch unsere Beweisfuhrung ergibt sich die Bestatigung einer 
Beziehung, nuf die schon iin Jahre 1'308 von P y m a n  und R e y -  
110 l d s l )  hingewiesen worden ist. Das von diesen Porschern auf-  
gefundene T e l o  i d i  1 1 ,  das bei Bhnlichen Eigenschaften mit Tropin 
zwei I-lydroxglgruppen inehr als dieses besitzt und dessen symme- 
trischer Uu II in der tinspaltbarkeit mit Brom-campher-sulfons8ul.r, 
eine gewissc Bestatigung erfahren hat'), war die Veranlassung, 
die 3 Basen Tropin, Scopolin und Teloidin in folgende, danials un- 
bewiesene, rriogliche Bezichung zu setzen, die diirch die sterische 
Schreibweise der Formeln besonders anschniilich i d  : 

H&" OH 

H 

N 

Ho;J 
H 

N 

Es dirt4 gewiW als cine Gonugtuung fiir diese 1:orscher bweich- 
net werden, da8  sich die verinutete Beziehung zwischen Tropin und 
Scopolin jetet bestiitigt hat. Beziiglich der sterischcn Auffassung 
von Teloidin sollte man annehinen, da8 die Leiden Hydroxylgrup- 
pen, die im Scopolin zur Sauerstoffbrucke in Reaktion getreten 
erschein.en, voneinander abgewandt stchen, denti durch die von 
uns nachgewiesene Umlageruiig bei der Verseifung von Scopolmiiii 
zu  Scopolin diirfte hervorgehen, daW eine cis-Stellung der Hy- 
droxylgruppen leichle Neigung zur Umwandlung in Scopolin haben 
muO. Man konnte annchmen, daO die yon P y m a n  und R e y n o l d s  

- 1) SOC. 98, 2077 [1908]. 2) vergl. K i n g ,  SOC. 115: 4S7 [ I Y l C I l .  

Berichte d. D. Chtw. Gesellschnft. SJahrg. I,V. 128 
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gegebene hnordnung fur Teloidin dem Zwischenprodukt der Um- 
wandlung von Scopolamin in Scopolin zukommt und dem Teloidin 
die nebenstehende isomere Formel. 

Die mogliche Formulierung des Scopolins von P y in a n  und 
R e  y no 1 ds glaubten unllngst G a d  am e r und H a m  in e r 1) durch 
den Versuch stiitzen zu kijnnen, da13 sie Bromwasserstoff auf 
I-Scopolin nach der von uns gegebenen Methode mit Bromwasser- 
stoff-Eisessig im Rohr bei 125-127O zur Einwirkung brachten und 
inaktives Hydro-scopolin erhielten. Wegen der Inaktivitat ihres 
Reaktionsproduktes glaubten G a d a m e r  und H a m m e r  auf dessen- 
symmetrische Struktur schlieBen zu diirfen und deuteten die Cm- 
wandlung folgendermaBen : 

CHg-CH-CH. O H  CHS-CH __ CH. OH 
I ! - /  I I 

l'.\ I I -~ t CH.Br N.CH3 
/ 

\ 
CHs-CH - CH . 0 H 

i \ 
CH-O,N .CHa 

CH1 -CH--- CH 
Wir haben letzthinz) hervorgehoben, da13 die optische Inakti- 

vitat iiicht stichhaltig ist, sondern da13 bei der Aufspaltung ides 
Oxydringes gar wohl eine Vnilagerung (Kacemisierung) eintreten 
kanii. Tatsiichlich sprach auch gegen die Cia d a m e  r sche Inter- 
pretation die durch G a d a m e r  und H a m m e r  selbst nusgefuhrtc 
Urnwandlung des Z-Scopolins in Oxy-hydroscopolin. Hier hiitte 
nacli der G a d a m e  r schen Auffassung optisch-inaktives Material 
entslehen mussen : 

CHg-CH ---CH.OH CHa-CH - - -- CH .OM 
/ I I / I I 

+ CH.OH N.CHs , CH-O,N.CH, ; 
I ..-.. I \ I I 

CH2-CH -----CH.OH CHa-CH---"CH 
\ 

Tatslchlich entstand aber optisch-aktives Material. Da also 
bei den Aufspaltungsreaktionen des Oxydringes irn Scopolin steri- 
sche Pmwandlungen eintreten, so konnte auf diesem' Wege e k e  
Entscheidung der Frage, oh das Hydroscopolinbromid bezw. das 
Osy-hpdroscopolin cine symmetrische Struktur und damit die 
Satierstoffbrueke im Scopolin nach Kohlenstoffatom 5 iibergreift, 
nicht getroffen werden. 

Kicht unerwiihnt bleiben inag noch, daD K i n g > )  selbst auf 
einc solche von uns jetzt hewiesene Moglichkeit der Konstitu- 
tion- fur Scopolamin hinweist, sic aber 91s ))rat her remote(( verwirft, 

I )  Ar. 239, 110 [1921]. Z .  Ang. 34, 393 j13211. 
3 )  Snc. 115, 485 [1919]. 
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und da13 G a d a m e r  und H a n i m e r l )  zwei Jahre spater diese Mog- 
lichkeit ebenfdls diskutieren, o h m  aber, wie diese Forscher selbst 
betonen, in der Lase zu sein, eine solche Auffassung zu stiitzen. 

Nachdem es jetzt nach vieljiihrigen Beniuhungen gelungen 
ist, die Konstitutionen fur Scopolamin und Scopolin festzulegen, 
wollen wir die Gelegenheit benutzen, iiber Versuche kurz zu be- 
richten, die in Fortfuhrung fruherer Arbeiten iiber den A b  ba i l  
d e s  S c o p o l i n s  d u r c h  e r s c h o p f e n d e  M e t h y l i e r u n g  aus- 
gef iihrt wurden. 

Der Hof  m a n n  sche Abbau des Scopolks hatte zunachst zu 
Abkiimnilingen gefiihrt, in' denen die Stickstoffbrucke des Sco- 
polins aufgespalten war. Bei dem VeGuch, die Stickstoffgruppe 
dieser Reaktionsprodukte in bekannter Weise durch erschopfende 
Methylierung zu eliminieren, machten wir die eigentutnliche Er- 
fahrung, die auch spater von G a d a m e r  und H a m m e r  bestatigt 
worden ist, daS hierbei die Stickstoffgruppe nicht austritt, sondern 
daki eine fur die Reaktion uberraschende hiethylierung unter B i l -  
d u n g e i n e r Met  h o x y 1 g r u p pk  erfolgt. Da eine Methylierung 
der im Scopolin vorhandenen Hydroxylgruppe kaum in Frage 
koinmen konnk, haben wir die .Bildung der Methoxylgruppe auf 
cine vermitklnde Rolle der Sauerstoffbriicke zuruckgefuhrt. Eine 
verstandliche Anordnung fiir  eine solche Wechselwirkung von qua- 
ternarer Amnioniumgruppe und Sauerstoffbriicke, schien uns die 
zu sein, in der Stickstoffgruppe und Sauerstoffbriicke an dem 
gleichen Kohlenstoffatom haften : 

(CHI), N A H 3  (C&)s N, OR 
-C-CH (OH) 

I I -C-CH(0H) 
f 

'I I '0 ' 0 
-_ 

\I \ i  
-CH -CH 

(C&)a N (CWa 
-C-CH(0H) I A, 

I 
+ -C-.---CH 

-LH(OCHI) 1-  -CH(OCHs) 
Wir nahmen daher auf Griind dieser Reaktion einstweilen 

fur die Lagerung der Sauerstoffbrficke irn Scopolin die 2.7-Stellung 

( 
1) 1. c. 

128" 
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an. Wir haben iiri weiteren Verlauf unserer Untersuchungen jetzt 
bestatigen konnen, da13 die in Frage steliende eigenartige Melhy- 
lierungsreaktion auf oilire Mitwirlrung der Sauerstoffbriicke irn Sco- 
Iiolin zuruckzufuhren ist und nicht auf eine direkte Blethylierung 
der Alkoholgruppe, die bereils im Scopolin vorliegt. 1Jnsere Hoff - 
nung aber, auf Grund der weiteren Untersuchung des IIof rnani i  - 
schen Ahbaus und seiner Reaktionsprodukle einen entscheidenden 
Einblick in die 0-Brucken-Anordnung zu nehmen, etwa durch Urn- 
wandlung in ein stickstoff-freies Iceton, wie wir dieses fruher an- 
dentetcn odcr i n  ander'er Weise, hat sich nicht ecfullt. il'achdeni 
sich auf d a n  oben geschilderkn unabhGngigen Wege eindeutig 
die P.h-8tellung der 0-Briicke iin Scopblin ergebe~i hat, erkeiinen 
wir die Cnrichligkeit unsercr fruherrm tin sich nah8eliegendeu SchluW- 
folgerung aus der inethy1ierend~t.n Sp l tung .  Auf Grund des Ho f - 
n1 a n n  sclien Alh;ius liefJ sicli fiir die Scopolin-Fraze eine Ent- 
scheidung n i c 11 t herbeifuhren. \Vir sind aber in der Idage, :auf 
Grund der jetzt f,estgelegtren Konstitution des Ycopolins den Ver- 
lauI des I-I of rn a n n schen Abhaus einigerma0cn zu iibcrsehcn, 
iiachdemi wir tins weiterhin Leinulit hatten, die Ileal i t '  1011 a U S Z U -  

hauen und einhcitlich zu gestalten. 
\Tir haben fruher berichtet, .daB sich dcr in Frage stehende 

Abbau verhdtnismiiI3ig gut durchfuhren IiiWt, wenn man die aus  
derri S c o  po 1 i n  - J o  d m e  t h y l  a t m i  t S i 1 h e  r o  x y d erhaltcne q u a  - 
terniirc B a s e  statt bei AtmosphSrendruck irn Valtuurn d e s t i l -  
1 i e  r t. Das erhaltene Rcaktionsprodukt zeigto katalytiscli crregtern 
iVasserstoff gegenuber die Aufnahmefahiglceit von vier Atomen 
Wasserstolf, so daD auf zwei bei der Destillation entstandene Dop- 
j~clbindungen geschlossen werden inuDte. Wir haben angenoni- 
r i m ,  dali neben der heiin Abbau norinaler Weise erwarteteii Dop- 
pelbindung durch Ringsprerigung cine zwr~i fe  Doppelbindun; er- 
zeugl wird. 

Wir haben unliingst 1) dariiher srlion berichtet, dal3 sich dieser 
Ycrlauf des Iio f m a n n  schen A bhaus, dcr begreiflicherweise fur 
die Deutuiig der Keaktion und dcr Il~!aktiorisprodulite unliebsaiiie 
Schwi,eri;rlceiten 1ni.t sich brachle, normal gestaltcn 1513t. Die er- 
tialtcncn Ileaktionsprodukte Lcsitzen in dieseni Falle die normale 
%~isa~ntiiuusetzung eiiier Desinetliy1b:tsc. Die Ursache fu r  rlio Ver- 
schiedenartigkei t des Verlaufcs des Abbaus haben wir nicht klar 
crkeimen honnen und sind ihnen auch nicht weiter nachgegan- 
Ccn, naclideiri sich der oben mitgetr!ilte \Veg fur die liohstitutions- 

%.  A I I ~ .  32, 393 [1921]. 



aufkliirun; ergchen fiat. Es  11a1 den Anschein, als ob die Anwesen- 
heit gewisser hlcngen Silber, die sich leicht abscheiden, menn 
die Digestion des Methyl-scopolammoniumjodids n i i t  Silbemxyd 
nicht vorsichtig genng vorgenomnieii wird, fiir e inm momnlen 
Yerlauf der f.{eaktion von Bedeutung ist. 

Die Ileaktion liil3t sich bei der H y d r i e r u n g  d e r  I1 e a k l i o r i s -  
1) r o  d u k t e mit Wasserstoff .und Platin leicht iiberbliclicn, da die 
aiifgenominene \Vasserstoffincnge natnrgcmiifi soEorl. Aufschlul3 uber 
das ~1en~enver.hiiltnis von einfach ungtkit li=Lttii iintl zweifach un- 
gesattigten Verbindungen in dem Reaktionsprodukt gibt. Wir haben 
neuerdings hei tier Hydrierung nur die Aufnahme von einem &id 
’\\:asserstoff licobachten konnen (bezw. etwas geringeren Mengen, 
was durch die Gegenwart eines I~eaktionsprudulites ohne Lucken- 
bindun; vcrursacht ist, \vie wir uriten zeigen werdcxi), wzhrend 
mir fruher eine Wasserstoff-Aufnalime bis zii dcr fiir zwei Liicken- 
hindurqcn berechneten Menge beobachtelen. Wir tiaben ferncr 
ein wichtiges Spnltprodnkt des IIof mannschen  Ahhaus, dns 
u - D e s m e t h y l  - s c o p o l i i i  jetzt als normal aufgebaiil erkannt, 
dem wir friiher eine isomere, mit 2 Doppelbindiingen versehene, 
offone Kcttenstruktur glaubten geben zu miissen. 

Dic tinhcitlicherc Gcst.altung des Rofmannsc l i en  Abbaus 
unter \‘ermeiduns von Produliten stark ungeses8ttigtcri Charakters 
erl:iublc ferncr eine leichtere Ah trennung der I~ealit.ionsFrodnkte 
voneinaniler, und dnmit den Nachweis, dal3 einige friilier besclirie- 
bene Substanzen leider noch nicht einheitlicli wnren. 

G a d a m e r  und l f n m m e r l )  habcn iibrigens bci der Durch- 
fiihrun:; unseres ilbhaus Init 2-Scopolin ebenfalls Material init 
im wesentlichen zwei Liickcnbindungen unter IIHnden gehabt, wic 
am d ~ r  \-on itinen angegebencn Wns~;t:rstoff-r\ufn3hme hervor- 
pehl. Diese Forsrhrr glnubkn dahcr itirem Reaktionsprodukt eben- 
falls riine miomale Strulitur gcbcn z u  Inussen. Auch dies trifft 
fiir die von ihnen bcschriebene krystallisierte Base hiichst wahr- 
scheinlich nicht zu. Das I-leak~io~~sprodulit von G a d a m e r  und 
H a t n m e r  war auch vermutlich noch nicht eintieitlich, es ent- 
h31t am wesentlichen die optisch-aktive Kotnponente des nur eine 
hydrierhare Liickenbindung besitzenden u-Desrnethyl-scopolins. 

Kachdom es jetzt niiiglich ist, den Hof mannschen  Abbau 
einheitlich zii gestalten, wolleri wir uns zun:ichst mit den nor- 
iiinlen Reaktionsprodulrten bcfassen. 

W i r  sind nnr. dann in der L a p ,  die JIOgliclilieile~i der IIof - 
m a n i l  srtic!ir i\iiEsyiaIlunr Z I I  iiberhlicken, wenn Iieine strulill1- 
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rellen U m l a g e r u n g e n  eintroten. Nun ist zwar der im ersten 
Teil der vorliegenden Abhandlung nachgewiesene Hydro-furan-Ring 
des Scopolins wahrscheinlich durch eine groRere Bestandigkeit 
ausgezeichnet, und man kann init einer gewissen Sicherheit die 
Moglichkeiten fur unwrn Abbau aufstellen, doch verschlieDen wir 
uns keineswegs der Oberlegung, daD diese Sicherheit nur bedingt 
ist, und daD die Beispiele der Campher-Reihe Umlagerungen bei 
hydro-aromatischen Ringsystemen zur Genuge kennen gelehrt 
haben. 

Auf Grund der oben bewiesenen Konstitution des Scopolins 
lassen sich fur einen normal verlaufenden H ofm a n n  schen Ab- 
bau folgende Reaktionsprodukte voraussehen : 

* N (CHa )a CH=CH-~H(OH) 

\ * \ I  
I CHa-CH-CH(0H) / 

I CH,--CH-~H(OH) 
* '  / CH--0 I / I I "CH-O,N.C& i 

cH-o\I 
C3a-CH-CH 

I 
\\ I \ ;  
CHa - CH -- - CH 

N (CHa)a CH-- CH-CH 
IV. V. 

CHa -CH=C( OH) CH,-CHa-CO 
I 
i I + CH-0 

/ 

\ -.\I 
CHa-CH-CH CHI-CH-CH 

Andere Moglichkeiten, wie etwa 

C J t  -- CH-CH (OH) 
/ I "\"-"\I 
CHn-CH=C 

sind aus sterischen Grunden unwahrscheinlich1). Die Formeln 1V. 
und 'V. enthalten je zweiz) asynimetrische Kohlenstoffatome; sie 
mussen also je in mindestens zwei enantiostereomeren Hawm- 
formen vorkomnien. 

Aus dem unmittelbar aus dem Hofmannschen Abbau er- 
haltenen Reaktionsgemisch 1aD t sich leicht eine krystallisierte Base 

1) vergl. hierzu B r e d  t ,  B. 35, 1287 [1902]; A. 395, 29 [1912]; J. pr. [2] 
95, 134 [1917]; R a b e ,  A. 360, 270 [1908]; M o h r ,  J. pr. [2] 98, 327 
[1918]; M o y c h o  und Z i e n k o w s k i ,  .4. 340, 50 [l905]. 

2) vergl. S. 1983 A i m .  2. 



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 
Hydrierunyprodukte gut voneinander abtrennen lassen, und die 
ebenfalls die Zusammensetzung eines normalen Abbauproduktes 
aufweiscn. Diesen Reaktionsprodukten mu13 eine der Formeln 
I V .  und V. bezw.. ihren enantiostereonieren Formen zukommen. Es 
sind danach yon den der Form 1. und II. 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 schon kry- 
stallisierter Form zu’ erhalten. \Venn wir der ungesgttigten Ver- 
bindung an1 bes ten nach dem Vorschlag W i 11 s t B t t e r s 1) die 
Bezeichnung u-Desmethyl-scopolin gebenf9 so ist das Reduktions- 
produkt als u - D i h y d r o  - d e s m e  t h y l  - s c o  p o l i n  zu bezeichnen. 

Die als ungesattigte Verbindungen nur in Form eines oligm 
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 nrochten, sowie in eine olige Base, der wir die Bezeich- 
nung y - D i h y d  r o  - d e  s m e  t h y l  - s c o  pol  i n geben. Die Abtrennung 
von 13- und y-Dihydro-desmethyl-scopolin wurde durch eine genau 
durchgcfiihrte Trennung ihrer Pikrate von einander erreichl. 

Es ist iiicht rnoglich, eine begrundete Auswahl fur die Kon- 
stitutonen zu treffen. Wenn wir den1 c1 -Desmethyl- scopolih 
Formel I .  geben und dem p-Desmethyl-scopolin Formel II., so ist 
dies vollkommen willkiirlich. y-Desmethyl-scopolin entspricht dann 
einer der moglichen enantiostereonieren Formen. Auch diese An- 
nahmc ist willkurlich. 

Cielegentlich dieser Trennung gelang es, eine weitere Base 
abzuscheiden, die auch gut krystallisierte. Diese Base besitzt 
nicht die Zusammensetzung eines Hydrierungsproduktes, sie ist viel- 
mehr bei der katalytischen Hydrierung unangegriffen geblieberi 
und war von rornherein ein gesattigtes Keaktionsprodukt des 
Ho f m a n n  schen Abbaus. Es besitzt Ketoneigenschaften und hat 
hochstwahrscheinlich die Konstitiition VI.  des beim Hof in  a n n  - 
schen Abhsu des Scopolins zu erwartenden strukturisomeren Enols. 
Wir bezeichnen es als D e s n i e t h v l  - s c o p o l i n o n .  

1) A. 317, 268 [1901]. 



IVie ini Versuclisleil ausgeliilirt ist, J6Bt sich mit Hilfe dr r  P i l i r a  t -  
Nethode die Abtrennung der vier Rasen a-, p-, y-Dihydro-desmethyl-scopoliii 
und Desmethyl-scopolinon bis ZLI 90 o j 0  errrichen, wobei eine gewisse Menge 
zuriickgewonnenes Scopolin niiteing~rechnet ist, das bei der Destillation 
der quaterniren Animoniumbase nicllt aufgespalten wurde, sondern einer 
Abspaltung von Methylalkohol seine Rickbildung verdankt. In den 
hlischfraktion, die sich nicht weiter zu zerlegen verlohnte, lie0 sicli noch 
eine funfte Base nachweisein, wie weiter 
unten ausgefchrt ist, die nber liier un- 
beriicksichtigt bleiben miige, da sie durch 

/bC, 
Pine weitergehende Uniwandluii~ beim 0 1 i I  

z s : s  
Abhau entstanden ist. 

Wir haben zuniiichst das ein- 
heitliche 
t h y  1 - s co p o 1 i n  den1 wiederholten 

lierung unterworfen. Die friiher ani 

5: " I +  3 - a - D i h y d r o - d e s m e - 

2 
A b b a u  der erschopfenden Methy- u 

fete Umeetzung unter Hildung einer i 
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ci 

\, 
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4 
das erhallene eiiiheitliche 0 - h l  e - - 

1.11 y 1 - i s  o - a - d i ti y d r o - d e s - 
m e t h y l  - s c o p o l i n  wiederum dein 
Hofmannschen  Abbau unterwor- 
fen. In Bcstiitigung friihercr Be- 2-2 y %--O 2 

- f f i  9 

I I obachtungen w-urde hierbei die Sub- 3 - 
sfanz nicht nwhr verandert, stick- > Q-- -0 -$ z y  G - ~  0 z stoff-frekts ungesiittigtes Reaktions- ,% 

0 0 rx - bildet sich nur in einem ganz 1111- Q 

fergeordnetem BInDc. Auf Grund 3 
der oben (vergl. S. 1994) gcgebenen 
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gruppc gegen Clilor in glatter Keaktion austauschen und dann niit 
Natriurnniethylat unisetzen, wobei der 0 -Me  t h y  I li t h e r d e s a - D i - 
h y d r o  - d e  s m e  t h y 1 - s c o p o l  i n s crhalten wird. Durch einc Prii- 
fun: des a Dihydro-desmethyl-scopolins gegen Natriummethylat 
unter den gleichen Versuchsbedingungen hatten wir uns davon 
uberzeugt, dab bei der Einwirkung von Natriummethylat eine sekun- 
d l r e  Veranderang der Base, die vielleicht durch cine Beteiligung 
der Sauerstoff -3rucke eintreten konnte, nicht erfolgt ; die Alkohol- 
Base wurde hierbei unverlndert zuruckgewonnen. Man durfte da- 
her mit ziemlicher Sicherheit den gewonnenen Methylather die- 
selbe Formulierung IX. zuschreiben, wie sic fiir das Ausgangs- 
material angenomnien wurde. Wir haben in gleicher Reaktions- 
folge fl - D i hydro  - d e  s m e  t h y 1 - s co p ol i n  hehandelt und hier 
tinter denselben Voraussetzungen die M e t h o x y l v e r h i n d u n g  er- 
halten, drr  nach unserer Annahnie dann die Konstitutiori X. zu- 
kommt : 

N (C&)r 
I 

CHs-CHs-CH(OCHa) CH,-CH-CH (OCH,) 
I I 1 1 

I I 

cH- -O\I 
CH, - CHs-CH 

x. \ 
I 

N  CHI)^ 
Itin (ictgensatz zu dern Methyliilher, den wir nach dern wieder- 

liolten H of m a n n schen Abbau des a-Dihydro-desmcthyl-scopolins 
erhalten haben, spalten sich diese beiden hlcthyliither IX. und X. 
beim H o f m a n n s c h e n  Rbbau g l a t t  in T r i m e t h y l a m i n  und jC 
in eine ungeslttigte V e r b i n d u n g  der Zusamrnensetzung C8HI2OP. 
Hierdurch ist einmal das von vornherein erstrebte Ziel einer 
vollkommenen Eliminierung des Stickstoffs aus dem Scopolin 
erreicht, andererseits la13t sich jetzt eine gewisse Entscheidung 
fur  die h i d e n  fraglichen Moglichkeiten (a, b) des Methylie- 
rungsvorganges beim H o  f m a n n  schen Abbau des a-Dihydro- 
desmethyl-scopulins herbeifuhren. Zuniichst ist bewieseri, da13 
eine direkte 3Sethylierung der ini a-Dihydro-desmethyl-scopolin 
vorliegenden Hydroxylgruppe nicht in Frage kommt : Das Reak- 
tionsprotlukt mubte sonst mit dem iiber das Chlorid erhaltenen 
RZethylither identisch sein. Andererseits kommt fur den Verlauf 
der Realition auch nicht der gweite Vorgang b in Fragc (VIII.). 
Die Verbindung VIII. ware der Struktur nach init der Verbindung 
der Forni X. identisch, braiicht es, wic lcicht ein,zuselicn ist, in 
sterischcr Rcziehung j(.doch nichl zu scin.  Tatsiichlich sind die 
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in Frage stehenden Reaktionsprodukte auch nicht identisch. Stande 
aber der Reaktionsverlauf b zu Recht, so niubte wohl mit Sicher- 
heit beim Ho f m a n  n schen Xbbau eine Eliminierung der Amino- 
gruppe angesichts des Behndes bei der Verbindung X. erwartet 
werden. Es bleibt +lso als nichstliegende Konstitution des flag- 
lichen Methylierungsproduktes die isoinere Form VII. ubrig. Diese 
Formel llDt nicht ohne weiteres erkennen, warum die Destillation 
der quaternaren Ammoniumbase hier nur oder zum wesentlichen 
Teil unter AbspalFng von Methylalkohol verlauft und warum 
nicht wiederum ein Zlethyliemigsvorgang bezw. die Abspaltung 
\-on Trimethylamin eintritt. 

in der einschlagigen Literatur sind wiederholt Falle beobachtet 
worden, in denen bei der Destillation einer quaternaren A4mnio- 
niumbase statt der Spaltung in Trimethylamin und ungesattigkn 
Kohlenwasserstoff Abspaltung von Methylalkohol und Ruckbildung 
der tertiaren Base eingetreten ist. Oft verlaufen auch heide Re- 
aktionen nebenejnander. Bei einer Zusammenstellung des heob- 
achteten Materials wie sie vor langcrer Zeit J. v. B r a u n l )  ilus- 
gefuhrt hat, kann man erkennen, dab die Richtunig lder Reaktion 
bei der Destillation quaternarer Amnioniumbasen durch schein- 
bar gcringfugige Einfliisse bestiinmt wird. Wenn es auch nicht 
exakt zu begriinden ist, warum sich eine Base von der Form VII. 
bei der Destillation ihrer Ammoniumbase typisch anders verhalt 
als Basen der Form IX. und X., so kann inan sich doch immtr- 
hin vorstellen, daS der Athylenoxyd-Ring in dz-Stellung einen 
anderen Spannungszustand fur 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 dcr Ammoniumbase anders 
verhiilt als die Verbindungen der Form IX. und X. Wir mochten 
uns daher mit Vorbehalt fur Hie Konstitution VII. aussprechcn. 

Die Verbindung der Forin VII. bezeichnen wir in Anlehnung 
an unsere fruheren Ergebnissc als 0 - M e t  h y 1 - i s o  - a  -d  i h y d ro-  
d e  s m e  t h y 1 - s co  p o l  i n .  

Es lieten sich mit den crhaltenen Basen leicht noch kcitere 
Abbauversuche anstellen, die uns iioch tieferen Einblick in die 
interussante Umsetzungsreakt ion bei. der Destillation der quit&- 
naren Animoniumbase des a-Dihydso-desmethyl-scopolins zu nehmen 
gestatten wurden. Nur der unerschwinglich hohe Preis des Alka- 
loides zwingt uns, die Untersuchung vorlaufig abzubrechen, nach- 

1) A. 382, 6 (19111. 



deni das Hauptziel - die Aufklarung der Konstitution des Alka- 
loides - erreicht ist. 

Zum Schlufi sei nur noch kurz erwlhnt, da13 sich a - D i -  
h y d r o  - d e s m e t h y  1 - s c o p o l i n  verhaltnismafiig leicht durch Jod- 
wasserstoffsaure und Phosphor zu einem geslttigten s a u  e r  s t o f f - 
f re i e n il ni i n  reduzieren lafit. Wir liatten gehofft, das bekannte 
A ' - D i m e t h y l - s u b e r y l a m i n  zu erhalten. Es entsteht zwar auch 
in guter Ausbeute ein sauerstoff-freies Keaktionsprodukt. Allein 
dieses war u m  z w e i  W a s s e r s t o f f a t o m e  B r m e r ,  als sich fur 
Dimethyl-suberylamin ergeben : Das Amin ist gesattigt und rnuW 
daher durch Bildung einer Briickenbindung entstanden sein. Die 
Konstitution des cyclischen Amins bleibt ungekliirt. 

Besehreibung der Versuehe. 
V e r s u c h r !  z u r  V e r e s t e r u n g  v o n  S c o p o l i n  m i t  

T r o p a s  a u r e  u n d  At  r o p a s  1 u r e .  

W o  1 f f e n s t e i n und M a m  1 o c k l )  haben durch unmittelbare 
Einwirkung von Brom-tropasaurebromid auf Tropin-Hydrobromid 
die Darstellung von dem Brom-tropas5ut-e-ester des Tropins in glatter 
Reaktion durchfuhren konnen und hahen dann aus diesem Ester 
durch eine sehr leicht sich. vollziehende Bromwasserstoff -Abspal- 
tung  Apo-atropin dargestellt. 

Wir hofften, diese Reaktion auf das S c o p o  I i n Cbertragen zu kiin- 
nen. Wihrend sich aber Tropin-Brombydrat init €3 ro m -  t r o  p a s i 11 r e  - 
h ro  m i d  schon brim gelinden Erwirmeii auf dem Wasserbade umsetzt,, 
wuron wir uns iiberzeugt haben, beginnt beim Scopolin diese Reaktion 
erst iiber 1300. Bei dicser Ternperatur veriindert sich aber berrits das 
Slurebromict in anderer Weise, so daO eine Vereslerung mit Scopolin un- 
inoglicli wirtl. Wilireiid bei der unmittelbaren Einwirkung voii Scopolin- 
Hydrobromid auf Brom-tropasiurebromid eine vollkommene Verharzung 
slilttfand, konnte bei Verwendung eines Verdtinnungsmittels, z .  B. Xylol, 
h i  etwa 1300 nur unveriindertes Scopolin-Hydrobmmid zuriickgrwonnen 
werden, wlhrend die Saure-Komponente in gefgrbte, iindefinierbare Pro- 
dukte iibergegangen war. 

Fuhrte man statt des Brom-tropasiiurehromids Ace  t y l -  t r o p a -  
s l u r e b r o r n i d  in die Reaktion ein, so erfolgte wohl unter den 
gleichen Bedingungen bei 130° LTmsetzung unter Bromwasserstoff ~ 

Entwicklung, doch entstand nicht der gesuchte Ester Acetyltropyl- 
scopolein, sondern es trab Lhnesterung unter Bildung von A c e t  y l -  
s c o p o l i n  ein, das in nahezu vollkommener Umsetzung als Brom- 
hydrat isoliwt wurdc. Schmp. 218-219". 
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0.1347 g Sbst.: 0.0903g Ag Br. 
Clo111,03h'Br (2ti4.05). I3cr. B r  28.i4. Gef. B r  25.53 .  

Weitere Ab5nderungen iuhrten fur Acetyl-tropasaure bezw. 
Urom-lropasiiure nicht zurn Ziel. Erst Uesoxy-tropassurebrornid 
lie13 sich ohne Komplikation in der gewuiischten Wcise mit Scopolin 
zur Umsetzung bringen. 

De  so  x y - t r o  p a s  li u r e  (a - Plie n y 1 - p 1-0 1) i o n  s iiu re).  
Dcsosy-tropasiiure ist von K r a u t l )  und F i t t i g z )  aus Alropa- 

saure durch Behandeln mit Natrium-amalgam el hnlten worden (Aus- 
beute nicht angegcben). Durch Behandeln von A t r o p a s i i u r e  niit 
Was s e r s t o  f f und P 1 a t i  n haben wir die Hydrierung seht leicht 
durchgefiihrt. 10 g Alropasiiure wurden in 40 ccm Eisessig geliist 
und rriit Platinmohr im Schiittelkolben rnit Wasserstoff brhandelt. 
Nachdem in 6 Stdn. 1750 ccni (-711 nini, 20D) Wnsserstoff aufge- 
nornnien waren (berechnet 1680 ccin), wurde die Hydrierung ab-  
gebrochen. Es fie1 auf, da8 dime rnit der Aufnnhme von zwei 
Wasserstoffatonien noch nicht zum S tillstand kam, was vielleicht 
auf cine gleichzeitige teilweise Hydrierung des Benzolkerns zu- 
riickzufuhren ist. Die vom Platin abfiltrierte Losung wurde frak- 
lioniert destilliert. Die Saure siedet zlnter norm. Druck bei 260- 
262". Ausbeule 8 3 g. Im Uestillierkolben verhlieb ein dickfliissiger, 
geringer Riickstand. Vor der weiteren Veiwendung wurdc die 
SBure nochmals iiber das gut krystallisierende Calciumsalz ge- 
reinigt, wobei aber keine wesentlichen Verlustc eintrnten. 

D e  s o  x y - t r o  p a s  ii u r e  h r  o m  i d. 
Da erfahrungsgemii13 die Veresterungsergebnisse bci Verwen- 

dung des Szurebromids Lesser waren als bei Verwendung des 
Saurechlorides haben wir f iir die priiiparative Darstellung das 
SBurebromid verwendet. 5 g S u r e  wurden mit 10 g Thionyl- 
bromid 20 Min. auf dem Wasserbad geniigend erwgrmt. Das iiber- 
schiissige Thionylhromid wurde im Valtuum bei 40 abgedunstet. 
Vor der anschlieaenden Vakuum-Dcstillatiun rnul3te dns Ubad kin- 
gere Zeit auf 90" gehalten werdcn, uni das hartnackige Thionyl- 
brotnid vollstiindig zu entfernen. Das zwischen 103" und 107.O 
iibergehende Destillat wurde nochmals fraktioniert, wobei das reine 
Saurebromid als ein gelhlichcs, stechcnd 'riechendes 01 vom Sdp.  
106-107'0 bei 13 mni iiberging. Ausbeute 5.5 g, wghrcnd sich 
6.3 g berechnen. 

1) A. 148, 214 [1868]. 2: A. 135, 164 [1879]. 
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01266g Shst.: 0.1122g AgBr. 

Das Siiurebromid setzt sich rnit kaltem Wasser nyr langsam UM. 
Uas fiir die Reaktion benijtigte T h i o n y 1 b r o m i  cl haben wir uns 

durch Einlcilen eincs 1,ebhaften Stromcs trackenen Broiiiwasserstoffes in 
siedendes Thionylchlorid (RiickfluDkCiNer) bis zur vollkornrneuen Sjttigung 
(Gewiclttskonstanz) dargestellt. Die Rcinigung geschieht durch Destillation 
iin Vakuuni. Sdp. 30-330 bpi 13 mm, 65-680 bpi 63 mm; die Ausbeutc ist 
iialimi quantilntiv. 

C91190  Ijr (211.99). Ber. Br 37.51. Gef. Br 37.71. 

V e r e s t e r u n g  v o n  D e s o x y - t r o p a s l u r e  m i t  S c o p o l i n .  
Desoxy-tropasiiurebromid reagiert rnit Scopolin-Bromhydrat erst 

bei 130 O unter Bromwasserstoff -Entwicklung. Da bei direkter Ein- 
wirkung der Komponenten Verharzung eintrat, wurde zweckmaflig 
mit eiriem Verdiinnungsmittel gearbeitet. Aurh dann kam die 
Rildung von violett geefiirbten Nebenprodukten eintreten. Dies wird 
vermieden, und die Reaktion bis zur quantitativen Umsetzung 
durchgefuhrt, wenn folgende Bedingungen eingehalten werdcn: 5.5 g 
staubfeines trocknes Scopolin-Bromhydrat wurden irn Kijlbchen 
rriit Kuhlrohr mit einer Losung von 0.5 g Desoxy-tropasaurebromid 
in 3ccm p-Xylol ubergossen und im Glycerin-Bad auf 14O0 er- 
hilzt. Der lebhaft entwickelte Bromwasserstoff wurde mit schwachern 
Vnterdruck rasch abgesaugt. Nach 10 Min. war die Reaktion be- 
endet und das Scopolin-Bromhydrat verschwunden. Das Reaktions- 
produkt hatte sich in Form eines klaren Sirups a m  Boden abge- 
schieden. Diesdr wurde in wenig Alkohol gelost, utid von elwvss 
nicht unigesetztcn Pcopolin-Bromhydrat, das bei der Aufnahme in 
Alltohol zuriickblcibt (0.5 g), abBltriert. Aus der alkoholischen 
Liisung wurden auf Zusatz. von Petrolather die Bromhydtate dcr 
entstandenen Ester in Form eines weiDen ltrystallinischen Pulvers 
abgeschieden. Ausbeute 7.5 g, wiihrend sich 7.8 g berechnen (unter 
Abzug des zuriickgewonnenen Ausgangsmateriales). hus der Mutter- 
huge  konnte durch Einengen und Versetzen niit Kther noctr eine 
weitere Krystallisation erhalten werden. 

Durch die ziemlich iihnlichen Loslichkeitseigenschaften war 
die Trcnnung der in dem lieaktionsprodukt vorliegenderi B r o m  - 
h y d r a t e  d e r  i s o m e r e n  a -  u n d  p - D e s g x y t r o p y l - s c o p o -  
l e i n e  erschwert. Bcide Substnnzen sind in Wasser sehr leicht, 
in heil3cni Alkohol lcichf, in kaltem Alkohol schwer und in Benzol 
schr scliwcr lijslich. Die reincn Formen wurden beiin langsamen 
Auskrystallisieren aus Alkohol in deutlich uiiterscheidbaren Kry- 
stallformen nebeneinnnder erhalten und lassen sich auf diese 
Weise durch Auslesen voneinander trennen. Einfncher und nur 
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fiir groDere Mengen in Betracht kommend gelingt die Trcnnung 
durch langsames Abkiihlen der heiDen alkoholischen Losung im 
bedeckten GefaR (Vermeidung von Krystallisationskeimen) und 
Iinpfen mit eineni einheitlichen Krystall einer der beiden Formen. 
Auf dime Weise erscheint zunachst nur die Form, mit der geimpft 
worden ist. Sobald die andere Krystallform erscheint, mird abge- 
gossen und die Mutterlauge mit einem reinen Krystall der anderen 
Form geimpft. Durch Wicderholung dieser Operationen lassen 
sich dic beiden Formen in vollkomnien einheitlic hem Zustand von- 
einander trenncn. Wir haben beobachtet, da13 beim iifteren Uni- 
liisen der beiden Substanzen aus heil3em Alkohol langsani, in- 
folge von tiniesterang Bildung von Scopo-lin-Brornhydrat erfolgt. 
Dieses ist bekanntlich in heiDem Alkohol schwer liislich und w a r  
daher leicht zu erkennen. 

Beide enantiostereonierei Formen wurden in anniihernd gleicher 
Menge isoliert. 

B r o  m I i  y tl r a  1 d e s u - I) e s o x y t r o  p y  I - s c  o 1) o I e i i i  s. 

Das Salz krystallisiert aus Alkohol in laiigen, zii dichten I’olsterti radial 

0.1148g Sbst.: 0.0303g AgBr. 
a ngeordneleii Kiidelchen vorn Schmp. 2050. 

C,: I I S 2 0 R N  Br (368.11). Brr. 5r 21.71. Gel. I k  21.63. 

I{ r o m It  y d r a  t d e s fl- I) e s o  x y t r o py1-  s c o  p o  I e i n s. 

D i w s  SaIz kryslallisicrl nus Alltoliol in derberi, oft zu 1)rusen EU- 
sammrngelagertrti Bllttchen von inrist quadratischer Form, aus mit Petrol- 
Bther rersetztem Alkoliol arrcli in  fetlcrartigen Formcn. Schmp. 176-1770. 

C I 7 H , ? O 3 N B r  (368.11). Ber. R r  21.71. Get. Rr 21.57. 
0.1073 g Sllst.: 0.0512 g Ag Rr. 

-Desoxytropyl-scopolein. 
3.6 g Bromhydrat wurdcn in Wasser gelost, mit Natriumhiear- 

honat die Esterbase in Freiheit gesetzt und ausgeathert. Kach 
dem Trocknen uncl Verdampfen des Athers blieb die Base als 01 
zuriick, das nach einiger Zeit beim Reiben erstarrte. Ausbeute 
2.6 g (Theorie 2.9 9). Die Esterbase ist in Wasser unloslich, in 
Alkohol schr Icicht, in Petrolather (Sdp. 30-50°) schwer loslich. 
In warmcni Ather gelost, krystallisiert die Substanz beim Erkalten 
in groDen, dicken Rhomhoedern. Schmp. 66-67 O ;  

0.1261 g Sbsl.: 0.3282g CO,, 0.0536 g H , O .  - 0.1262 g Sbst.: 5.6 ccni 
h’ (190, 746 mm, 33-proz. KOtI). 

C,;H,,h’03 (257.18).‘ Rrr. C 71.01, 11 5.X. N 437.  
Crf.  )) 71.00, )) 7.41, )) 5.02. 
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Gegen Permanganat in Scliwef~lsiiure-Lisuilg ist die Base sehr 
bestandig. Diese Eigenschaft teilt sie mit der im Nachfolgenden 
beschriebenen p-Form. Beide Basen stehen hierin im Gegensatz 
zu dem Verhalten des isomeren Desoxy-scopolamins, das gegen 
Permanganat in schwefelsaurer Losung vie1 einpfindlicher ist. Wir 
fuhren dieses verschiedenartige Verhalten auf die verschiedene 
Bestandigkeit der Sauerstoff -Briicken zuriick und folgern, da13 die 
Athylenosyd-Brucken im Desoxy-scopolamin unbestiindigcr ist, als 
der Hydro-furan-Ring in den Tropyl-scopoleinen. 

,j - D e s o x y t r o p y l -  s c o p o l e i n .  
Die Base wurde aus ihrem Bromhydrat in gleicher Weise \vie 

die a-Verbindung erhalten; sie krystallisierte ebenfalls. In Ather 
und Petroliither ist sic leichter loslich als die a-Verbindung, sonst 
sind die Loslichkeitsverhaltnisse dieselben. ilus warmen Petrol- 
ather krysfallisiert die Base beim Erkalten in groden, an den Enden 
abgeschriigten Prismen vom Schnip. 63-64O. 

0.1144 g Sbst.: 0.1076 g CO,, 0.0749 g II,O. - 0.1196g Sbst.: 5.3ccin 
N (180, 748.6 mm). 

C,,1I,,NO3 (287.18). Ber. C 71.04, I 1  7.37, N 4.87. 
Grf. 1) 70.97, )) 7.32, )) 5.05. 

Gegen Perrnangamt in schwefelsaurer Lijsung ist die Base 
sehr bestiindig. 

I’ i k r a  t cl c s a- D e sox y t r o  p y l - s c  o po le i  n s. 
Aus drr alkoholischen Ldsong der Base fiillt beim Zusatz kalt ge- 

siilligter Pikrin~ure-Liisung das Pikrat d o r l  61ig aus und erstarrt bciin 
Iieiben. In Alkohol und Wasser ist es auch in der Hitze schwer Idslich. 
Es lHDt sich aus einein Gemisch von 2 Tln. Wasser und 1 T1. Acctou uni- 
krystallisieren und erschpint dabei in quadratischcn Bliittchen voin Schnip. 
1720. 

0.0763 g Sbsl.: 7.4 ccm N (170, 730.7 min, 33-proz. K O H ) .  
C23H210,0N4 (31G.35). R w .  N 10.85. Gcf. N 11.15. 

I ’ i k r a t  d c s  B - D c s o x y t r o p y l - s c o p o l e i i i s .  
Darstellung und L6slichkeitseigrmschafteii sind ihnlich wic bci dcr 

u-verbindung. Das Pikrot scheidet sich beiin Umldsen sehr leiclit iilig ah. 
Aus glcichen Teilen Wasser umkrystallisiert, ersclwint es in klcinen Wur- 
feln. Schmp. 1300. 

0.090.1 g Sbst.: 8.6 ccin N (1x0, 741.0 inm, 33-proz. KOII). 
C,,H210,, ,N4 (516.39). Brr. N 10.85. Ccf. N 10.cJo. 

J o d m e t  h y 1 R t d e  s a - De s o x  y t r o  p y l  - s c o p o 1 e i n s. 
Dieses hildet sich quantitativ, wenn die Base in geringem 

i3berschuPJ von Jodinethyl gelost wird. Nnch kiirzer Zeit krp- 



stallisiert hierbei das Jodmethylat aus und scheidct sich auf Zu- 
sntz von etwas Wther vollstiiindig ab. Aus Alkohol erscheint die 
Verbindung in feinen beiderseits gekerbtcn Stabchcn Zrvillings- 
hildung), die bauinf6rmig zrisammengestellt sind. Ychmp. 1'35''. 

0.1XG g Sbst.: O.OG88 g Ag J .  
CIS H,,O,, N J (429.12). Rer. .I 29.57. G e f .  J 29.10. 

J o d m e t h y l a t  d e s  p - D e s o x y t r o p y l  - s c o p o l e i n s .  

Bildungsweise wie bei der a-Verbindung. Aus 8lkohol er- 
scheint das Jodmcthylat in langen, feinen Niidelchen. Scllmp. l83O 

0.1328 g Sbst.: 0.0722 g AgJ. 
C L 8 H , , O 3 S J  (429.12). Ber. J 29.57. Gef. J 29.39. 

P 1 a t'i t i  s a 1 z d e s a -  D e s o  x y t r o p y l  - s  co p o  1 c i n s. 
Atts der salzsaureii Ldsung der Base fi l l t  das Platinsalz sofort kry- 

slalliii. Aus liei0eni Wasser-Aceton-Gemiscli umkryslallisiert, ersclicint es 
in gelben \Varzen, die sich bei 155-1570 zrrsetzcw. 

0.1201 g Sbst.: 0.0258g Pt. 
(C17 H,, NO,), €1, Pt CI, (984.50). Ber. PI 19.83. Gef. Pt 19.83. 

P l a t i n s a l z  d e s  / 3 - D e s o s y t r o p y l - s c o p o l e i n s .  
FBllung und Eigenschaften siltd wie bri der a-Verbindung. Umliry- 

stallisiert, schmilzt das Salz bei 2190 unter Zerselzung. 
0.0671 g Sbst.: 0.0132 g Pt. 

Wir haben aucli noch das G o l d s a l r  dcr Base dargestellt, es Itry- 
(C,, II,, KO,), H, Pt C1, (984.50). Ber. Pt 19.83. Gef. Pt 19 67. 

slallisirrte aber nicht, snndern blieb olig. 

De  s o  x y - s c o  p o  1 a m  i n. 

Das A p o - s c o p o l a m i n  wurde nach der von W i l l s t i i t t e r  
und €1 u g 1) zuerst angewandten, von I{ i n  g 2 )  quantitativ gestal- 
teten Methode aus  I-Scopolamin iiber das Chlor-seopolamin ge- 
wonnen. 2.7 g Apo-scopolamin wurden in 10 ccm Eisessig rnit Ph- 
tinmohr in Wasserstoff-Atmosphiire geschuttelt. Nach 2 Stdn. wltren 
220 ccm Wasserstoff aufgenommen (ber. 225 ccm unter Versuchs- 
hedingung), die Hydrierung war beendet. Die Ileaktionsl6sung 
wurde vom Platin abfiltriert, mit Wasser versetzt, rnit Bicarbonat 
dic Esterbnse abgeschieden und ausgeiithert. Nach dem Trocknen 
und Verdanipfen des Losungsmittels blieb die olige Base, die 
beim Abkuhlen und Reiben erstarrte. Von etwas oligem Restand 
wurde durch Erwiirmen mit Pctrollther getrennt. Die tlusbeute 

1) Fi. 79. 146 [1912]. 2 )  Soc. 115, 97.5 [1919]. 
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a n  krystallisierler Base war 2.1 g. Sic ist unloslich in Wasser, 
leicht loslich in Alkohol, Ather und warmem Petroliither. Aus 
Ather krystJlisiert sie beiin Verdunsten in langen feinen NSdel- 
&en vom Schmp. 69'. Der Misch-Schmelzpunkt rnit den beiden 
syn-thetischen isomeren Ester lie$ bei etwa 40°. Die Base ent- 
fiirbl in schwefelsaurer Losung Permanganat sofort. 

(190, 751.9 min, 33-proe. KOH). 
0.1045 6 Sbst.: 0.2715 fi COZ, 0.0673 g € 1 2 0 .  - 0.078G fi S1)st.i 3 5 C C l i I  N 

C,? H21NOS (287.18). Her. C 71.01, I1 7 37, K 4.87. 
Gef. )) 70.88, )) 7.20, )) 5.08. 

I3 r o  in 11 y d r a t d e s D e so x y -  s c  o p o  1 a rn i n s. 
Die Rase wurde in dcr berechnetcn Menge 45-proz. Bromwasserstoff- 

siiure unler I<tililuiig geldst, die Ldsung sofort itn Vakuum-Exsiccator 
iihcr Natrium eingedunstet. Der Sirup wurde init etwas Alkoliol aufge- 
nommen und his zur Trirbung mit Ather verselzt. Das Rromhydrat kry- 
stallisierte in derben Krystallen vun mcist quadratischen Grundforrnen nus, 
tlic bei 182-1830 srhmolzeti. Jliscli-Schinelzpunkt mit dem Brornhydral des 
8-DeYoxytropyl-scopoleins rom Schinp.17G -1770 ist ca. 1400. 

0.1005 g Shst.: 0.0513 g AS Br. 
C , 7 H , , 0 s N 8 r  (368.11). Ber. Br 21.71. Cef. Br 21.72. 

P i  I; 1*a t d e s  D e s o  x y - s c o  p o l  a m i  n s. 

Dirses fillt  aus der  alkoholisclien I ~ B s u n g  der Base mit alkoliolischer 
PiltrinsiureLBsung sofort BIig aus und erstarrt h i m  Reiben. Das Pikrat 
isI in  W a s e r  und in Alkohol auch in der Hike  schwer ldslich und wird 
aus hceton-Wasser umkrystdlisiert, wobri es in lanzcttlichen, diinnen Bl5tt- 
clren vom Schmp. 209-2100 erscheint. 

0.0569 g Sbst.: 5.5ccin N (180, 749.1 mrn, 33-proz. K O H ) .  
Rer. N 10.85. ' Gef. N 10.99. Cz3 H, ,0 , ,N4 (516.35). 

Jo  d m e  t h y  1 a t de  s De sox  y - s c o po 1 a in i n s 

Wird die Liisung der Base in wenig Alkohol mit cinetri gc- 
ringen Uberschul3 von Jodmethyl versetzt, so krystallisiert beiin 
Abkuhlen das Jodmethylat nach etwa 15 RIin. in breiten, beider- 
seits eingekerbten Bliittchen (Zwillingsbildung) aus, die meist ro- 
settenartig zusammengcstellt sind. Schnip. 219" unter Zersetzurig 

0.0984 g Sbst.: 0.0.131 g Ag J. 
C i 8 H e 4 O J N . I  (429.12). Ikr. J 29.57. Gel. J 29.33. 

PI a t  i n s  a l  z d e s  D e s o x  y - s c o  p o l  a m i  n s.  

Aus dcr salzssuren LBsung dcr Base fdllt das Plalinsalz hei Zusatz 
yon Platinchlorid-Lasung sofort pulvrig aus. I n  \Vasscr und hlkoliol is1 
es auch in der Hitze sclir schwcr 1Bslic:h. ZweckmdDig wiril PS ails heilkin 
~Vasser-Aceton-Gemisch uinkrystallisirrt, aohci es i n  gclbrii IVsrzen ohne 
Kryslallwasser ersclicint. Schmp. 2200 ohtie Zrrsc,tzung. 

Btdchtc d. D. Chem. Gesellrchaft. Jahrg. LV. I29 



2006 

0.0448g Sbst.: 0.0089g Pt. 
(Cl, 1-121 h'O,),H,PtCI, (08l.50). Ber. Pt 19.83. G i 4 .  Pt 19.87. 

V e r s e  if u n g  d e r  D e s o x  y t r o  p y 1 - sco  po I'ei n e  
u n d  d e s  D e s o u y - s c o p o l a i n i n s .  

Jeweils 0.4 g Esterbase wurde rnit einer Losung von 0.5 g Baryt 
in 10 ccin Wasser 2 Stdn. am RuckfluB auf den1 \\'asse&ad erhitzt. 
Dann wurde niit verd. Schwefelslure das Barium geftillt, die saure 
Losung ausgeathert. Die wBl3rige Losung wurde darauf alkalisch 
ausgeiithert. Beide Ather-Liisungen wurden getrocknet. Nach dt.m 
Verdampfen des Athers wurde aus dem basischen Xuszug bei allrn 
drei Verseifungen S c o p o 1 i n  erhalten, das als Pikrat durch Kry- 
stallform, Schmelzpunkt und Xlisch-Schmelzpunkt identifiziert 
wurde. Aus dein sauren Ather-Auszug wmde jeweils die olige 
De  s o x  y - t r o  p a s a u r e  erhalten, die 
ciumsalz charakterisiert wurde. 

durch Siedepunkt und Cal- 

Hofmennseher Abban 
Das S c o p , o l i n  - J o d n i e  t h y  l a  t 

des Seepelins. 
stellt iiian sich am besten 

durch Zusammengeben von Scopolin mit etwas uberschussigem 
Jodmethyl in absol. Alkohol in einer Druckflasche dar. Es ent- 
steht dann quantitativ. 27.9 g Scopolin werdeii in 25 ccin Alkohol 
heill gelost und nach dem Abkuhlen zusaininen rnit 30g Jodmethyl 
(ber. 25.5 g)  in eineiii GefaS rnit BierflaschenverschluS verschlossen. 
Das Gefafl wird zweckmaflig zur Warme-Isolierung rnit einem 
Handtuch umwickelt. Dann genugt die Reaktionswarme zur voll- 
standigen Umsetzung. Ausbeute 52.9 g (ber. 53.4 g). 

61 g J o d m e  t h y 1 a t wurden in 200 ccm Wasser gelost und 
mit frisch gefllltem S i l b e r o x y d  aus 4 2 g  Silibernitrat bei O o  
digeriert. Sobald ein Tropfen dcr Losung rnit salpetersaurer Sil- 
berlosung keine Fallung mehr gibt, wird abgenutscht und der 
Niederschlag dreimal init destilliertem Wasser grundlich durch- 
gerieben und abfiltriert. Es empfiehlt sicN, die Waschoperation 
nicht zu lange fortzuwtzen, da sonst Silber kolloidal in Losung 
zu gehen beginnt. Die wasserhelle Losung der i\mmoniumbase 
wurde, wie fruher angegeben, eiiigedunstet und bei 13 mm destil- 
liert. Bei einer Olbad-Temperatur von ca. 160° begann lebhafte 
Reaktion mit gleichzeitiger Destillation. Das Keaktionsprodukt geht 
bei 123-132O (Olbad bis 185O) ds  dickes, gelbliches 01 zunachst 
mit Wasser geniischt uber. Es wurde rnit starker Natronlauge ver- 
setzt und ausgetithert. Nach deni Trocknea ckr Ather-Losung 
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siedete das Reaktionsprodukt bei 124-132O (Olbad 160-180°) bei 
15 mm. Ausbevte 25.7 g, wahrend sich 36 g berechnen. 

Das erhalbne 01 en tha t  ein Gemisch von v i e r  i s o m e r e n  
Ve r b i n d u n g e n  der Zusammensetzung CsHl5R’O2, au8erdem ist 
etwas zuruckgebildetes Scopolin dariii enthalten. Nacti einiger Zeit, 
z h a l  beim Einstellen in Eis bezw. Kaltemischung, scheidet sich 
eine der drei Isomeren, das a - D e s m e t  h y 1 - s c o p o 1 i n krystal- 
linisch ab. Wird die Abkuhlung bis auf -15O gebracht, so schei- 
det sich neben dieser Verbindung noch eine iweite ab, die wir 
1’3 - D e s m e  t h y I - s c o p o 1 i n genannt haben. Beide Verbindungen 
lassen sich durch Absaugen von dem oligefi, nicht krystaflif- 
sierenden Antril des Reaktionsproduktes abtrennen, sofern man 
dafur Sorge triigt, da8 wahrend des Abnutschens durch eine Kuhl- 
tricker-Vorrichtang fur eine Temperatur von -15 bis -20° gesorgt 
wird. Der 6lige Anteil enthalt die ubrigen Isomeren, neben ‘etwas 
Scopolin. Von diesen vier Reaktionsprodukten ist a-Desmethyl- 
scopolin bei Zimmertemperatur bequein in krystallisiertem Zu- 
stand zu erhalten. Die Base schmilzt bei 68-69O. P-Desmethyl- 
scopolin ist nur bei etwa -15O fest, wlhrend die beiden andern 
Verbindungen, y - De s me t h y I - s c o  p ol in und De s me t h y 1 - 9-c o - 
po 1 i n o  n , von uns nicht in krystallisiertem Zustande beobachtet 
wordcn sind. 

Wahrend das a-Desmethyl-scopolin in einer Menge von 280i0 
dcs Abbauproduktes vollig abgetrennt werden konnte, gelang eine 
vollkommene v o n  13 - D e s m e  t h y 1 - s c o  p o 1 i n ,  
y - D e s m e  t h y l  - s co p o l  i n u n d  D e s m e  t h y l  - s c o  p o l i n o  n erst 
i n  F o r m  i h r c r  gesattigten, d. h. ihrer u m  z w e i  W a s s e r s t o f f -  
atorne r e i c h e r e n  V e r b i n d u n g e n ,  von denen - D i h y d r o -  
d e  s m e  t h y 1 - s c o  p o l i  n (Schmp. und D i h y d r o  - s c o  p o  - 
1 i n o  n (Schmp. 42O) schon krystallisierte Verbindungen sind, wah- 
rend y-Dihydro-dcsniethyl-scopolin eine olige Base ist. 

Es hat sic11 im Laufe der Untersucliung herausgestellt, dab man die 
Abtrennung dcr drei letztgenannten Basen am sichersten fiber ihre P i  - 
lc r a I e erreicht, wodurch fur das dlige y-Dihydro-desrnethyl-scoDoliii allein 
die Mbglichkeit einer rollkornmenen Reinigung gegeben war. Diese fur drn 
weiteren Verlauf wichtige Trennungsoperation ist iunten ausfuhrlich be- 
schricben. Yon den ungesStligtcn Basen sei hier nur das alkin in kry- 
stallisiertein Zustantle erhaltene a-Desmethyl-scopolin hervorgehoben, wah- 
rrnd nuf die Beschreibung drr Versuche verzichtet sein mbgr, die zur Rein- 
darstrlluiig der antleren, Iwi Zirnrncrternperatur mgesiitliglen Isomeren 
Tuhren sollle. Wir haben tliese Versuclie abgebrochcn, als sich die Pikrat- 
‘I’rcnnungsrnethotle liir die hydrierten Produkte crgab. Es ist nicht aus- 
gcschlossen, dab sich eine ahnliche Mclhode fur die ijligen ungesittiglen 

A b t r e n  n u n g 

78O) 

129’ 
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Vrrliinclungen ergil)t; allein 1iic.r licgeii die Vcrliiltnisse deshalb ungunstiger, 
wril die ungesittigten Basen gegen Lut’t sohr enipfindlich sind nnd das oft 
wietlerholte UmlBsen .ihrer Pikralc. nicht gut vcrtragen. 

u - D e  s i n  e t 11 y 1 - s co 11 o 1 i r i .  

Es ergab sich, daft n-Desinethyl-scopolin niit clerri VOII  iius 
fruherl) als a - P s e  u d o - d c s m e t h y  1 - s co p o 1 i n  hezeichneten Prii- 
parat identisch ist. Die Substanz besitzt nur eine Liickenbindung und 
hat noch die Iiingnatur des Scopolins, wahrend mir fruher glaub- 
tea, ihr die isomere Forni einer aliphatischen Kette mit zwci 
Athylen-Liicken geben z u  kvnncn. Die friiher angegebenen Eigen- 
schaften bestiitigten sich: Schinp. 68-69O; I’ikrat : Schmp. 152 
bis 153O; Jodmethylat: Ychmp. 248O; Benzoylester-Chlorhydrat : 
Schmp. 214O. Aus dein hlonobenzoylester geht hervor, daR die 
Substanz nur  cine OH-Gruppe besitzt. Dies bestiitipt sich weiter- 
hin an den zahlreicheii Derivaten der hyclrierten Verbindung. 

Es ist wolil anzunehmen, daD die voii G a d a ’ m e r  und H a m  n ie rp )  
311s I - S c ’ o p o l i n  erhaltene krystallisierte Base vorn Schmp. 41-450 (der 
Schmelzpunkt ist unmittelbar nach dern Abpressen voii den 6ligen Hestantl- 
teilen und Waschen mit Petrolither-Ather bestimmt), [ U ] D =  - 30.20, die 
I-Komponenle unserer Racernverbindung ist. 

Die friihers) beschriebene Verbindung p -  P s e  u d o  -des  me t h y 1 - s  c o  - 
p o l i n  ist niclit einheitlich gewesen; sie Iiesland z. T. BUS den1 Gemiscli der 
im Nachfolgenden beschriebenen Isomeren, z. T .  aos andersartigen stark un- 
gesittiglen Verbindungen, d.eiien nir niclit mehr nachgegangen sind. 

H y d r i e r u n g  d e r  i s o m e r e n  u n g e s i i t t i g t e n  
De s m e  t h y 1 ~ s co  po 1 i n  - B as  en.  

In vielen Versuchen haben wir a - Des m e  t h y l -  s c o  p o l  i n ,  
sowie die in ijligcm Geniisch vorlilegenden Isomeren $ - D:e s - 
met h y 1 - s c o  p o 1 i n und y - Ll e sine t h y 1 - seo  p o 1 i n  mit Platin und 
Wasserstoff hydriert. 1st der Hof rnannsche Abbau sorgfaltig 
durchgcfiihrt worden, so nehmen die crhdtenen I’raparate nie 
mehr Wassersloff auf als e in  e 1: Athylen-Luckenbindung entspricht. 
Wir haben xgelmYBig beobachten ltijnnen, daW das dige Isomeren- 
Gemisch stets weniger Wasserstoff, niiinlich bis zu 3001, weniger 
Wasserstoff aufnimmt, als sich fur e i n e  Luckenbindung bercch- 
net. Es ruhrt dies dnher, dnO in dem digen Isomeren-,Geniisch 
sich noch eine weitere Base befindet, die + h e  Athylen-Lucke 
besitzt, das D e s m e t h y : l - s c o p o l i n o n ,  sowie etwas aus der 
quaternaren Ammoniumbase zuriickgebildetes Scopolin. 

1) B. 52, 1958 [1919]. 2)  Ar. 259, 12-4 L1921.l. 
3 )  B. 52, 19GO [1919]. 
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Ilie Hydrierung wurtle, wIe frfiher angegeben, ausgrfi~l~rt .  Wasserslofr- 
Verbrauch und Ausbeuten verschiedener Versuchsreihen crgeben sich aus 
folgender Zusammenstellung: 

Angewandte Menge . . 
10-proz. Platinchlorid- 

LBsung . . . . . 
Wasser . . . . . . 
Eisessig . . . . . . 
Reaktionstemperatur. , 
Zeit in Stunden , . . 
Wasserfitoff- Aufnahme 
(00, 760 mm) ,. . . . 

Theorie fur eine Athylen- 
Liickenbindung. . . 

Ausbeute . . . . . 
Sdp. der Reaktions- 

produkte bei ca. 15 mm 

Reines 
a-Des- 
methyl- 
scopolin 

7.0 g 

2 ccm 
20 D 
14 D 

200 
18 

320 ccm 

920 
6.7 g 

120-126' 

Gemisch 
aus a- 
u d  $- 
Des- 

methyl- 
scopolin 

20.1 g 

4.5 ccm 
46 Y 

350 
6 

2560 ccn 

2630 
19.4 g 

34 

Gemische aus ,B- und y-Des- 
methyl-scopolin und Des- 

methyl-scopolinon (enthalten 
auch noch zurhkgebildetes 

@copoh)  

5.8 g 

5 ccm 
20 D 
14 8 

2 00 
9 

540 ccm 

110 
5.2 g 

128-1240,113-117' 

7.5 g 

4.5 ccm 
16 8 

16 - 
190 
9 

i80 ccm 

980 
6.4 g 

11-116' 

26.0 g 

5 cclll 
26 D 

20 '> 
350 
20 

2600 cem 

3310 
25.0 g 

.14- 13 1" 

AUS diesen Versuchen geht einwandfrei hervor, dab Verbin- 
dungen init der Fahigkeit, mehr als ein hlolekiil Wasserstoff auf- 
zunehinen, in unsern Reaktionsprodukten nicht rnehr vorliegen. 

D i h y d r o  - a - d e s m e t h y l  - s c o p o l i n .  
IUas bei 120-126° (Olbad 155-170") und 13niin Druck iiber- 

gehende 01 erstarrte zu farblosen Krystallen, die sich bequem aus 
I'etroliiither beim Abkuhlen auf - 20 umkrystallisieren lassen. 
Schnip. 53O; glanzende farblose h'adelchen. 

C O O ,  0.0887 g H20. - 0.1019 g Sbst.: 7.1 niin N (170, 759 mm, 33-prOZ. KOH). 
C9H1702N (171.14). Ber. C G3.10, kI 10.01, N 8.18. 

Gef.  )) 62.97, G3.07, n 10.25, 10.18, x 8.09. 
Das P i  k r a  t sclieidct sich auf Zusatz vun alkolidlisclier I'ilirinsiiurc- 

Liisung sofort kryslalliniscli ab. Nach einmaligem Umldseti aus Alkoliol 
Schmp. 1830. Das Piltrat ist identisch mit dem, das wir aus unserm 
friiheren noch unreinen PrPparat gewonnen haben. Das frfiher a u k r d e m  
abgetrennte Pikrat vom Sclinip. 1280 trat  btim IIydrieren der reinen &Base 
niclit mehr nuF. 

J o d i n e t h y l a t :  4g Base wurdcn in Allioliol gelBst und irfl Druck- 
fl5schchen' mit der bereehiieten hIenge Methyljodid versetzt. Die Ikaktion 
ist BuBerst leblialt, und man ktihlt deshalb zweckmPBig ein wenig, urn der 
Gefahr des Springeus der Druckflasche zu entgelien. Das Jodmethylat kry- 
stallisierte Iialcl aus und zeigte den Schmp. 209-2100. Es is1 ideiitkch 
mit den1 friilicr voii uns beschriebenen vom Sehmp. 2090. 

0.1354g Sbst.: 0.3126g CO,, 0.121Og € 1 2 0 .  - 0.0975g Sbst.: 0.224Gg 
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O.lOl5g Sbst.: 0.1436gCO,, 0.0581g HzO. - 0.1012gSbst.: 00786g AgJ. 
Cl0H2,,OtNJ (313.14). Ber. C 38.34, H 6.44, J 40.53. 

Gef. )) 38.53, )) 6.40, )) 40.77. 
H r n z o y I c s t e r :  Der Benzoylester des Dihydro-a-desmethyl-scopo- 

lins wird in Form seines C h l o r h y d r a l e s  erhalten, wenn 2.B.  l g  Base 
mit 1 g Benzoylchlorid in 5 ccm Pyridin kurze Zeit fiber der Flamme crwsrmt 
werden. Nach dem Eindunsten im Vakuum wird der Riiclistand mit Al- 
kohol aufgenommen. Auf Zusatz von etwas Ather scheidet sich das Chlor- 
hgdrat des Benzoy!eslers in guten Krystallen ab. Die Substanz llDt sic11 
BUS Alkohol umkrystallisieren. Sie enthiilt dann leicht noch etwas Krgstall- 
alkohol, der im Vakuum bei 780 entwdcht, Schmp. 2190. 

0.1071 g-Sbst.: 1.2 ccm R’ (200, 751 mm, 33-proz. KOH). 
C,, H,, 0, S CI (311.63). Bcr. N 4.50. Gef. N 4.47 

De s t i 11 a t i o n  d e  r q u a  t e  r n l r e  n A m m o  n i u tn b a s e 
d e s a - D i h y d r o - d e s in e t h y 1 - s c o p o 1 i n s. 

0 - Afethyl  - i s 0  - a  - d i h y d r o - d e s m e t h y l  - s c o p o l i n .  
6.0 g des vorstehend beschriebenen Jodmethylates wurden in 

Wasser gelost, bei O o  mit Silberoxyd digeriert, bis kein Jod mehr 
nachgewiesen wurde, vom Jodsilber abgesaugt, gewaschen, die 
Lijsunp der quaternaren Amnioniumbase im Vakuum eingedunstet 
und der Hiickstand dann im Vakuum erhitzt. Bei einer Olbad- 
temperatur von 135-155Q destillierte unter 13 mm Druck ein 
farbloses 01 vom Sdp. 115-116° uber, nachdem vorher bei etwa 
75 eine sehr geringe Menge einer Ieichtbeweglichen Flussigkeit 
iibergegangen war. Das Destill.at wurde mit verd. Sdzslure an- 
gesluert und ausgeathert und hierbei eine geringe Menge eines 
stark riechenden fliichtigen stickstoff-freien Spaltproduktes erhal- 
ten, das den1 Prlparat  entspricht, das wir auch schon friiher be- 
obachtet haben. Wir haben die Substanz nicht naher untersucht. 
Die saure Losung wurde alkalisiert und das sich nbscheidende bd- 
sische 01 rnit Ather ausgezogen. Sdp.,, 116--120° (Olbad 130- 
135Oj. Ausbeute 1.8 g. 

P i k r a  t :  Auf Zusalz von alkohol. Pikrinsiiure schied sich sofsrt die 
krystalline FUlung des bei 1850 schmelzenden Pikrates von 0-Methyl-iso- 
a-dihydro-desmethyl-scopolin ab. Das Pikrat krystallisiert in srhart’ be- 
grenz ten rhombischen Krystallen. 

11.5 ccm N (140, 546.3 nim, 33-proz. KOIl). 0.0974 g Shsl.: 
C,, It,,  0, S, (414.22). Ber. S 13.53, OCH, 7.49. 

Gef. )) 13.66, )) 7.25 (nach Z e  i s e  1). 
.I o dam c 1 h y 1 a t : Mil einem ObrrschuD von Jodmethyl schied die Base 

in kurzer Zeil ein BIiges Jodmethylat ah, das in wenig warmenl Alkohol 
aufgenommen wurde und beim Erkallen sich krystallinisch absctiied, Schmp. 
240-241 0 .  SpieDige I<ryslalle aus Athylalkohol, die zii klcinen Warzen 
vcreiniyt sind. 
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0.1070 g Sbst.: 0.0646 g Ag J (Z e i s e 1 - Beslimmuiig). 
C,, H,, 0, S J (327.11). Ber. OC11, 9.18. Gef. OCH, 8.00 1). 

a - D i h y d r o  -desmethyl-scopolinchlorid. 
Zu 3.5 g a - D i h y d r o  -de s m e  t h y 1 - s c o p 01 i n  wurden uiitcr 

Eiskuhlung bei aufgesetztem RuckfluDkuhler langsarii das Bl/2-Fache 
der berechneten Alenge an  T h i o n y 1 c h 1 o r  i d zutropfen gelassen. 
Nach Beendigung der PuBerst lebhaften Reaktion wurde 10 Min. 
nuf 60-70° erwarmt. Dann wurde das uberschussige Thionylchlorid 
im Vakuum bei 40° abgedunstet, der dunkelbrayne sirupose Ruck- 
stand mit starker Natronlauge alkalisch gemacht und mit Ather 
das Chlorid aufgenommen. Der Ather-Ruckstand wurde nach dem 
Trocknen im Vakuum destilliert. Nach nochmaliger Destillation 
war das Chlorid analysenrein. Sdp.ls 115-118° (Olbad-Tempe- 
ratur 130-150O); Ausbeute bei 3.0g. Das 01 wurde bald nach 
dem Einstellen in Aceton-Kohlenslure-Gemisch und nachfolgen- 
dein langsamen Auftauen der glasig erstarrten Rlasse -krystalli- 
nisch. Die Krystallmasse lieD sich bequem aus warnieni Petrol- 
iither umlosen, am besten beim Rbkuhlen der warm gesattigten 
Petrolather-Losung auf -loo. Schmp. 45O. 

0.0973g Sbst.: O.O2005gCO,, 0.07428 1120.  - 0.0953g Sbst . :  0.0716g A@. 
CgHl6NOC1 (189.60). Ber. C 56.13, €I 8.61, CI 18.71. 

Gef. )) 56.20, )) 8.53, )) 18.59. 
P r i  k r a  t : Beiin Zusatz voii heiler Pikriiis&ure-L6suiig fie1 das Pikrat 

der clilorierteii Verbiiiduiig solort krystalliiiisch aus. Schinp. scharf hci 
2280 unler Zerselzuiig. 

Me t h y l i i t h e r  des  a - D i h y d r o  - d e s m e  t h y 1  - s c o p o l  i n  s. 
5.3g Chlorid wurden mit 3 g  (ber. 1.5g) einer 20-proz. Lo- 

sung von N a t r i u m m e t h y 1 a t in absol. Methylalkohol im Bom- 
benrohr 7Stdn. auf 210-220° erhitzt. Nach der Reaktion war 
schwacher Druck im Rohr. Nach dem Ansauern mit konz. Ljalz- 
saure wurde mit konz. Natronlauge aufgenommen und geschiittelt. 
Sdp.,, des Ather-Ruckstandes 110-115°; Ausbeute 4.7 g. 

0.1648 g Sbst.: 0.3911 g COe, 0.1551 HSO. 
C,,,II19h'02 (185.16). Ber. C 64.92, II 10.31. 

Gcf. )) 61.72, )) 10.53. 

Jo d m e  t h y I a t :  4.7 g des vorstehend beschriebenen Methyl- 
iithers wurden in 2ccm Alkohol gelost und nach Zugabe von 4.0 g 
Jodmethyl in) Druckflaschchen stehen gelassen. Nach der Abktihlung 
krystallisierte die Reaktionsmasse. Nach dem Umkrystd~isieren ails 
Alkohol Schmp. 17-1-175°; Ausbeute 6.5 g. 

'j Der hlcllioxyl-Cehall ist c l w a s  zu iiietlrig ausgel'alleii. 
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G.01113 g S1)sl.: O.O30>g  A g J .  
CI1  €I.,?NO,J (315.10). Ber. J 40.03. Gef. J 39 93. 

I l o f m a n n s c h e r  A b b a u  d e s  a - D i l i y d r o - d e s m e t h v l -  
s c o  p o  1 i n  - I I I  ti t h y  1 B t h e  rs. 

G.0g Jodmethylat wurderi in 30ccm Wasser gelost und bei 
O o  rnit einem geringen UberschuB von frisch gefallteni Silberoxyd 
digeriert, his kein Iialogen melir in der Losung nachgewiesen 
werden konnte. Dann wurde rasch abgesaugt, der Silberschlarnm 
bis zur neutralen Reaktion mit Wasser ausgewaschen und die 
Losung der quaterniiren Ammoniumbase im Vakuum bei etwa 
35O eingedunstet. Bei der folgenden Vrikuum-Destillation wurde 
zwischen die Vorlage und die Pumpe ein mit Ather-Kohlenslure 
gefulltes GefiiS geschaltet, um Trimethylamin und moglicherweise 
andere fliichtige Spaltprodukte festzuhalten. Bei 130' Olbad-Tempe- 
ratur begann unter Aufschiiumen die lebhafte Reaktion. Es destil- 
lierte neben Wasser ein farbloses 01 uber, das sich in der Vorlaga 
unter dem Wasser ansammelte. Im Kolben verblieb kaum 'kin 
Riickstand. In der stark gekuhlten Vorlage hatte sicli ein flussigcr 
Korper angesammelt. 

Das olige stickstoff-freie Re,aktionsprodukt wurde zunachst 
rnit Ather aufgenommen und zur Entfernung stickstoff-haltiser 
Anteile niit verd. Salzsaure durchgeschiittelt. Der atherischen Lo- 
sung wurde der Anteil zugefiigt, der nach dem Durchschutteln 
der angesauerten T r i m e  t h y 1 a m  i n - L8sung in der Kondensvor- 
Iage mit Ather erhalten worden war. Nach dem Trocknen der ver- 
einigten Losungen wurde der Ather wegen der Fliichtigkeit des 
Oles vorsichtig im 1-1 e rn p e 1 schen Rufsatz abdestilliert. Das s t i  c k - 
s t o f f - f r e i e  R ' e a k t i o n s p r o d u k t  ging bei 70-71° und 13min 
Druck uber ; es stellt eine leichtbewegliche, angenehm blurnig 
riechendc Flussikkeit dar, die Permanganat sofort entfgrbt. 

0.0i50 g mst.: o.tsse g co,, 0.0387 g I I , ~ .  - o.iooi g Shsl : n.2r.u g 
Ag J ( Z  e i s e l  - Meslimmung). 

C s l I 1 2 0 2  (140.09). Ber. C GX.53, I1 8.G3, OCI13 22.10. 
Gef. )) FS.67, )) 8.75, )) 21.51. 

Die salzsaurc T r i  in e t 11 y I a 111 i t i -  Ldstittg entliiclt auf Grund d w  Titra- 
tion 7 ccm n-HCI) 0.42 g Trimethylamin, das in Forin des Pikrales itlenti- 
firierl wurde. Schnip. 21S0, ~Iiseli-Sehinelzpunlit ehenso. Das Pikrat roil 
Dirnrthylamin schmilzt hci 1SGO. 
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T r e n n u n g  d c s  d u r c l i  d e n  ~ I o f r n n n n s c h e n  A b b a u  v o n  
S c o p o l i n  n a c h  d e r  H y d r i e r u n g  e r h a l t e n e n  o l i g e n  

R a s e n  ge m i  s c  h e  s. 

Die d ige  hlischung, die unmittelbsr nsch den1 € I  of in  a n  n - 
schcn Abbau (lurch Destillation erhalten worden war, und der 
dnrch die loichte lirystallisation die a-Verbindung riiijglichst weit- 
gehend, d. h. wie sich bei der Untersuchung des oligen Bestandes 
herausstellte, vollstandig entzogen war, wurde nach der Hydrierung, 
d. h. nach der Aufnahme von 2 Atonien Wasserstoff (vergl. S. 2009) 
durch Oberfulirung in die P i  k r a t e in die Iiomponenten zerlegt : 
das gesmte  Cemisch wurde mit llethylalkohol aufgenonimen und 
init. einer warm gesrttigten alkoholischen Liisung von Pikrinsaure 
niit geringem UberschuB versetzt. Bald schieden sich die Pikrate, 
anfangs oft olig, dann erstarrend, ab. Nachdem auf 0" abgekuhlt 
war, wurde von den Kryshllen abgesaugt. Die Pikrat-Misthung 
wurde auf dern Wasserbade durch langsames Zugeben von Metliyl- 
alkohol grodtenteils grelost. Ein Teil, der s k h  bei weiterem Zu- 
geben von Losungsmitteln nur sehr langsam loste, wurde durch 
Abgieden abgetrennt und enthielt den grodten Teil des Pikrates 
einer gewisseri Menge S c o p o 1 i n  , das bei der Destillation seiner 
quakrn l ren  Rmnioniumbase regeneriert worden und wahrend d& 
Hydrierung uriangegriffen geblieben ist, ,vom Schmp. 234", und von 
dem weikre geringe Bestandteile aus spateren Fraktionen auf 
dieselbe Art erhalten wurden. 

Die Pikrate murderi nun wiedcrholt fraktioniert umkrystalli- 
siert, wobei aus den schwcrer liislichcn Fraktionen das bei 194' 
schnielzende des y - D i 11 y d r o  - d e  s n i e  t h y  1 - s c o  p o 1 i n  s , aus den 
leichter lijsliclicn Fraktionen das Pikrat der Katobasc D e s ni e t h y 1- 
s c o p o l i n o n  vom Schmp. 163O zu eineni Teile der vorliegenden 
AIenge rein erhalten wurde. Ein groder Anteil der reinen Pikrste 
wurde durch sehr langsames Eindunsten der Losungeri bei wochen- 
langeni Stehcn gewonnen. Die in verschiedenen charakteristischeii 
Forrnen krystallisierenden Pikrate hatten sich hierbei in selir 
grol3en Krystallen nebeneinander ausgeschieden und konnten be- 
quem durch mechanisches Auslesen voneinander getrennt werden. 

Die cliarakleristisclieii v e r  s c h i etl ell  a r t i  g eii F o  rn ie i i  d e  r P i -  
1; r a t c ,  die  eu verglcichcii liir die Abtrennung unurng5nglicli. notwendig 
irt, sind (lurch die vorliegenden pholographischen Aufnshmeii anf S. 2015 
wiedergegcben, SO daO es niclit scliwer fiillt, sicli bei eincr Wiederholung 
dt,r Versuche hieriiacli 1.11 orientieren. Bildung von ~liscli-Pikrateu Iiaben 
w i r nich t beobach te t . 

Das Mengenverliiilliiis der Piltrate ergibt sich stis dcr naclifolgaidrn 
Znsai i i~nenslel lu~i~,  i n  die auch aoch die Menge a-Base aufgcnommen wor- 
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den ist, die schaii vor der Pikrat-Ti'ennung abgeschieden werden lconnte. 
In das Schema sind weiter die Mengen reiner Basen aufgenommen, die 
sich nach der Abscheidung aus den Pikraten ergeben habcn, so daD die 
Bilanz dcr Trennungsmethodik klar ZLI erkennen ist. 

25 g Abbauprodukt aus dcm H o f m a n n sclien Abbau. 

I 
----&en -. .~ . - - - . __ 

i I 
Y 

I 
Y Y 

11.8 g 4.4 g 11.8 g 7.5 g 
Pikrat vom Pikrat vorn Pikrat vom Pikrat vom Pikrat vom 
Schmp. 182O Schmp. 1530 Schmp. 1940 Schmp. 1630 S~hmp.234~ 

7.0 g 5.1 g 1.9 3.2 g 
a-Dihydro- 8-Dihydro- . y-Dih&o- Dei:&%yl- Scopolin, 
desmethyl- deemethyl- desmethyl- scopolinon, Schmp. 1 LOO 

ScLnp. Schmp. 78O A g  

4 4 ' 4  J. 4 

sco olin, scopolin, BCO olin, Schmp.4Z0 

68 - 69" 

Es ergibt sich also, daB aus 25 g nach dem Hof m ani i schen  
Abbau crhaltenen Reaktionsprodukt, dessen Hydrierung sich quan- 
titativ durchfuhren lafit, 22.3 g reine Substanzen erhaltcn werden 
ldijnnen, und daB ein Verlust von nur etwa 2.5g, d. i. etwa lO~!,, 
eingesetzt. werden mu5. Dieser Verlust ist zuriickzufuhren auf  
bei der Krystallisaftion der Pikrate nicht mehr zu trennende Frak- 
tionen. Es gelang nachzuweisen, das diesc lllischfraktion noch 
niindestens eine w e i  t e r e  B a s e  cnthalten mu5, die i n  reinem 
Zustande abzuscheiden uns nicht gelungep ist. 

Iininerhin ltonntcn wir ihre Existenz indirekt nachweisen: Wir Iiabeii 
obru ausgefiihrt, daB wir die verscliiedcnen isomcren Dihydro1)asrn . niit 
Natriummethylat in] Rolir bei 2100 behandelten, um festzustelkn, oh  bei die. 
scr Behandlung dir in Reaktion grbrachten Hasen hestiindig sind oder 
nicht. Es rrgab sich, wie weiter unten irn einzelnen ausgefiihrt ist, da8  
die a-, p- und y-Base. sowie Desmethyl-scopolinoii gegen eine sdche  Eiii- 
wirkung widerstandfiihig sind, und daB in  allen vier Fillen nur unver- 
iindertes Material zuriickgewontien wurde. Als wir aber die in Frage 
slrhrnde Mischfraktion in Form dcs aus dcr Mischitiig dcr Pikrate er- 
haltenen basischen 01s unter denselbcn Vcrhiiltnissen mit Natriummetliy- 
lat in Reaktion setzten, entsland ein Produkt, das einen ziemlich hohen 
Iilrthoxylwert besaB. Hieraus muD geschlossen werdcn, daD das erhal- 
trne Heaktionsprodukt der Mischbase im Gegcnsatz zu den vier andern 
reinen Basen mit Satriummcthylat reagiert. I n  dem Mischpriiparat muD 
noch mindestens e i 11 Bestandteil enthalten scin, der sich von den vicr 
definierteii Reaktionsprodukten in seinem Verlialten Natriummethylat ge- 
geniiber charakteristisch unterschridrt. Wir sind dieser Base iibrigens 
nicht weiter nachgegangen, da sie nur  einen kleinen Teil des Reaktions- 
produktes des H o f m a n n s c h e n  hbbaucs ausmacht und da  sie nach der 
Klirung der Scopolinfrage ein weitergehcndcs Interesse nicht mchr besitzt. 



2015 

a-Dihydro-desmethyl-scopolin-Pikrat, 8-Dihydro-desmethyl-scopolin-Pikrat, 
Schmp. 182 - 183O. Schmp. 153O. 

y-Dibydro-desmethyl-scopolin-Pikrat, Desmethyl-ecopolinon-Pikrat, 
Schmp. 1940. Schmp. 163O. 

Scopolin-Pikrat, Schmp. 2340. 
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P i  Ir‘r n L d c s TJ - D i Ii y tl 1-0 - d e s i n  e t h y  I - s c o  p o 1 i ii s. 

Das I’iltrai ist iii IieiDein Alkolinl leicht Iiislicti nnd crschciiit i n  
froBen, gut ausgebildeteii, wiirfelartigrn lirgstallen. Schinp. 1530. Das 
I’ilirat 18Bt sich sehr sclilecht aiialysieren. Die IC~lileiistoff-\Vcrte fallen 
verschiedcnartig aus, niit Untersclii,edrn his zii 1 O / o ,  untl wir I i a h  aiif 

writere Versuche i n  diescr Bezieliiiiig vcrzichlet, als die Eiiilicitl~clilieit 
dcs Pikrales aus der scIi8ii krj~stallisierten, frrien Ik~sc.  (lie sicli gilt 
arinlysieren IiiOt, hcrvorging. 

B - D i h y d  ro - d e s i n e t h y l  - s c o p o l  i n  

ilus 11.5 g Pikrat nurtlt? die Pikrinsiiure mil. verd. Salzsiiure 
abgeschi’eden iind von dieser abfiltriert. Die dusbeute an l’ikrin- 
siiure entsprach der berechneten Menge. Die salzsaure Lijsung 
wurde alkalisiert und die Base niit Ather gesammelt. Nach den1 
Trocknen ergab sich die Base zunsctist als ein bei 128-13L0 
(Olbad 145-1G0°) und 13 irim sicdendes farbloses 01, das bald 
erstarrte uud, aus Petroliither unikrysiallisiert, in feirwn, ~ L w i -  
zcnden n’zdelchen vom Schmp. 78* erscheint. 

0.0954 g Shst.: 0.2200 g C O B ,  0.0835 g M,O. 
Cg1II7NOZ (171.10). Bcr. C 63.10. I t  1000. 

(;r%t’. )) G2.91. )) 9.76. 
Das J o  d in c t 11 y 1 a t lirystnllisiert hcini Ziisainiiiriigc1)oii von .lott-- 

methyl Lint1 der in Alltoliol geliistcii R:ise nlslialti nus. Reclilcrltige L l l i i l l -  
clien, Schmp. 2490. 

Ag J. 
0.1006 g S b ~ l . :  0.1121 g .CO, .  O.I).i58 1 1 2 0 .  - 0.0858:: Shst.: O.OG41 g 

C , , H , , 0 2 N J  [313.14). Ilrr. C 38.::1. I1 6.44, J 10.5;;. 
Gcf. )) 38.51. )) 6.20, D 40.57. 

13 - D i h y d r o  - d e s ni e t 11 y 1 - s c o 1) o 1 i n  c h 1 o r  i d. 

Die Chlorierung der P-Base niuljte untcr gelinderen 13i:dinqut~- 
gen vorgenommen wcrden, als die dcr a-Base. \Vir iliul3teri bui 
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels ’ ark i ten ,  das hier die Re- 
aktion milderte und uns in nshezu quantit.ativcr Ausbeute ohne 
Verharzun! das gewunschte Chlorid gab; wghreiid die Cl~lorierung 
der isomeren a-Verbindung bci Gegwiwart ‘, eines Verdiinnuiigs, 
inittels nur  unvollstandig erfolgte. 

3.8 g B a s e  wurdcn irn Kiilbchen init ’ Riickfluljltiililer iiiit 
absol. Ather iiberdeckt, und die 5-fache M&e T h i o i i y l c h l o r i d  
lsngsam zutropfen gelassen. Die Keaktion verlief durch die Re- 
aktion des Athers gelinde ohne Verharzung. Xuletzt wurde der 
Ather abdestilliert und dcr Ruckstand 5 ?&n. auf dem \\‘asserbad 
erwiirmt. Nachdem das uberschiissige Thionylchlorid abgcdunstet 
wi r ,  wurde der l-liickstand niit Wasser aufgenommcn, niit Alkali 



versetzt und ausqe3tliert. Der Wthcr - Ruckstand sicdete h i  
122--125O, 13n i in ,  OlLad 1i0-1GOo, Ausbeute 3.4g. Llas 01 er -  
starrt bciiii Abkiih1t:n volkonimen. Die Krysttnlle lassen sich aus 
Petrol2thcr unikrystallisicren; Schmp. 35-39 ". 

0.0534 g Sbst.: 0.0618 g AgCI. 
Cg H , , O S C l  (189.G5). Dcr. CI 18. iO.  Gef. C1 18.33. 

BIe t h y I5 1 lie r d c  s 13 -I) i h y d r  o - d e  s m e  t 11 y 1 -S c L, p o l i n s .  
2.6 g 13-Dihydro-desmethyl-scopolinchlorid wurden nii t 4 6 eincr- 

20 - proz. inetliylalltoliolisclien Natriuinmethylat - Losuiig. im Ilolir 
7 Stdn. auf 210-220" crhitzt. Die Bombe zeigte Iieini dffnen 
starken Uruck. 1)er 1nh;rlt war braun verfiirbt. Der Inhalt wuh'de 
i i i i t  Yalzshre  angesiiucrt uncl in1 Vakuuin eingcdunstet. Das in 
iiblicher Wcise er-haltcne Reaktionsprodukt siedete unter 13 nini 
bei 11O-12Oo und war noch ;etwas verunreinigl. Ber. 0 CH, 16.7",',. 
Gef. OCII, 13 .4 (~ /~ .  Die Ausbeutc hetrug 1.8g. Das (il murde iiher 
das dod~nctliylat gereinigt. 

J o d i i i  6: t 11 y 1 a t :  Der .\lelhyldtlirr wurde iii 5 ccin Alkohol gclost 
uind iiiit dcr Iirrrchiietrii Menge Jodmethyl iin l)ruclillascliclieii versetzt 
h'ach der  uiiler Iiefti;(rr Erwlruiung verlaufendrii I~caktion Iirgstallisierl 
tlas Jodiiielliylal aus. Nach zweimaligem Umltrystallisiewn war es reiii. 
,Glinzende 1~IBItchcn voiii Schmp. 225.50. 

0 . 1 G i O g  S1)sl.: O.lI(iOg AgJ.  - 0.105'3g Sbsl.: 0.0780g AgJ ( Z r i s e l -  
I3cslin1muiip). 

l 1 2 ~ 0 2 K . l  (:K?i.lG). 1It.r. .I -1O.OS. O(:H3 9 f X  
Gef. )) 39.77, )) 9.17. 

l i o f m a n n s c l i c r  i l b b a u  
d e  s p - D i Ir y d r o  - d e  sine t 11 y 1 - sc  o 1) o 1 i n - ine t h y 1 B t h e  r s. 

2.2 g des vorbescliriebenen Jodmetliylntes w urden in Wasser 
geliist und bei 0" niit frisch gefalltern Silberoxyd digedert, bis 
die Losung keine Jodreaktion mehr gab. Die voin Jodsilber ab-  
filtrierle Losung wurde iiii Vakuum eingedunstet und destillieyt'. 
Hierbei war wie oben zwisclicn Vorlage und Wasserstrahl-Pumpe 
eine mit Acclon-I(olilensiiure gckuhlte Vorlage eingeschaltet, uni 
dus abgespaltene Trimethylaniin u. a. fluchtige neaktionsprodukte 
z u  sammeln. Bei einer Olbad-Temperatur von 130-150' setzte 
die Spaltung ein, bei der Wasser und ein stickstoff-freies 0 1  
iiberging. Die Aufarbeitung der Reakt.ionsprodukte erfolgte ge- 
I L ~ L I ,  wie bei der a-Base angegeben. T r i m  e t h y  1 a m  i n  \i-urde 
durch das Pikrat nachgewiesen : Schinp. 2M0, Misch-Schmp. eben- 
so. Das s t i c k s t o f f  - f r e i e  S p a l t p r o d u k t  wurde im Vakuum 
destilliert. Die Ausbeute betrug 0.6 g, zu wenig, um den Siede- 
punkt schnrf 'zu brtstimmen. Dicser lag annshernd bei 80" (15 inni). 
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0.0719 6 Sbst.: 0.1806 g Cog, 0.0560g HsO. 
C8H1,0, (124.11). Ber. C 68.53, 

Gef. )) 68.35, 
ti 8.63. 
)) 8.71. 

P i  k r a  t d e s y -  D i h y d r o  - d e s m e t h y l  - s c  o p o 1 i ii s. 
Das Pikrat ist in Alkohol und Wasser schwer Ibslich. .\us einem 

Alkohol-Wasser-Geniisch krystallisiert es in groben, spieBigen K r y s t a l h  
vom Schmp. 1940. Hier lieD sicli die Analyse Ieichter durchftihren :iIs 
bei dein Pikrat der p-Verbindung. 

0.1033 g Sbst.: 0.1772 g CO,, 0.0482 g II,O. 
C, ,H200gN4 (400.34). Ber. C 46.66, H 5.24. 

Gef. )) 46.71. )) 5.21. 

y - D i h y d r o  - d e s n i e t h y l -  s c o p o l i n .  
Die Base wurde aus dem Pikrat in derselben Weise abge- 

schie&n, wje es bei der P-Base beschrieben wurde. Sie siedet 
unter 13 mni bei 120-123O, Olbad l30-44Oo, und krystallisierte 
nicht. 

0.1170g Sbst.: 0.2701 g CO,, 0.1013g 1 1 2 0 .  
CgHl7O,N (171.11). Bcr. C 63.10, H 1001. 

Gef. )) 62.02, )) 9.96. 

J o d m e t h y l a t :  Dieses bildet sich ahnlich, wie es bei der 
P-Verbindung beschrieben ist. Aus Alkohol umkrystallisiert, ist 
der Schmp. 171O. 

0.0984 g Sbsl.: 0.0735 g Ag J. 
C,, H,, 0, NJ (313.04). Ber. J 40.57. Gel. J 40.38. 

I' i I( r a t d e s D e s ni e t h y  1 - s c o p o 1 i n o 11 s. 

Das Pikrat krystallisiert atis .ilkoh01 in rhombischen Plattchen vom 
Schmp. 1630. 

D e  s n i e  t h y  1 - s c o  pol  i n o  n. 
A m  etwa l o g  Pikrat wurde, kvie bei der P-Verbindung be- 

sc'hrieben ist, die Base in Freiheit gesetzt. Sdp. 117-119O bei 
13mm, Ausbeute 3.8g. Das 01 erstarrte in Kaltemischung, der 
erhaltene Krystallkuchen wurde aus Petrolather umkrystallisiert. 
Glanzende, zugespitzte Prismen vom Schmp. 42O. 

O.ll4Gg Sbst.: 0.2680g COZ, 0.092Og HzO. 
C, H , , 0 2 N  (169.18). Ber. C 63.87, tl 8.03. 

Gel. )) 63.80, )) 8.98. 

J o d m e t h y l a t :  Dieses krystallisierte aus der konz. alko- 
liolischen Losung der Base auf Zusatz yon Jodmethyl in kleinen, 
zu Drusen vereinigten Nadelchen. Schmp. 233-234 O .  

0.1497g Sbst.: 0.1135g AgJ. 
CloHlsOzNJ (311.12). Ber. J 40.80. Gcf. J 40.99. 
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V e r h a l l e n  g e y e n  S e m i c a r b a z i d :  0.5g Base wurden in l ccm 
50-proz. Alkohol gelijst uud init einer Auflosung von 0.5 g Semicarbazid- 
Chorhydrat i n  2 ccm 50-proz. Alkohol versetzt. Nach 4 Wochen begann 
in dem verschlossenen Rdhrchen Krystallabscheidung, die sich langsam 
rermehrte. Die Krystalle waren in .W'asser unl6slich. Schmp. 2570. Die 
Aualyse zeigt, daD ein Semicarbazon von der Zusammensetzung vorligt ,  
die dem S e m i c a r b a z o n  d e s  F o r m a l d e h y d s  zukommt. 

0.0188 g Sbst.: 7.8 ccm N (180, 754.7 mm, 33-proz. KOH). 
C, H,N, 0 (87.07). Ber. N 48.27. Gef. N 47.71. 

Wir haben friiher 1) bei der Einwirkung von Semicarbazid auf 1 - [ a - N -  
Methyl-piperidyl]-pmpan-2-on unter Ihnlichen Verhiltnissen ein Semicarb- 
azon des Formaldehyds bereits beschrieben, dem die gleiche Zusarnmen- 
setzung wie den1 vorliegenden zukommt, das aber einen Schmp. van 1690 
zrigte. Wahrscheinlich kommt der bri 2570 schmelzenden Verbindung eine 
p o l y m e r e  F o r m  zu. 

Desmethyl-scopolinon reagiert unter den ublichen Bedingungen 
weder mit Hydroxylamin (waDrige Losung) noch mit Iiydrazin- 
hydrat (alkoholische Losung). Da die Zusammensetzung dcr Ver- 
,bindung eindeutig auf die Anwesenheit einer CO-Gruppe hiaweist, 
so hleibt nur die Annahme ubrig, daO die CO-Gruppe gegen die 
Ketonreagenzien .widerstandsfahig ist und daD sie in saurer Form 
als Enol vorzuliegen scheinto). Diese Annahnie wird durch das 
Verhalten gegeen Benzoylchlorid in Pyridin bestatigt, wobei sich 
leicht das schon krystallisierende Chlorhydrat einer Benzoylver- 
bindung bildct. Der Ester zerfallt bei der Beruhrung init r e d .  
Alkalien schon in der Kalte sofort in Benzoesiiure und Desmethyl- 
scopolinon. Die leichte Verseifbarkeit spricht rbenfalls fur den 
Charakter als Benzoyl-enolat 3 ) .  

B e n  zo y 1 .  d e  s in e t h y l -  s c o  po 1 i n  o n  : AUS 0.6 g Base mit Ben- 
zoylchlorid-Pyridin ergaben sich 0.6 g Chlorhydrat des Esters, das 
sich in kurzcr Zcit in groDen Prismen in der Reaktionslosung ab- 
scheidet. Cm1os.m aus 50-proz. Alkohol-Athcr-l\iischun~. Schmp. 219" 

0.1343 g Sbsl.: 0.0600 g h g  CI. - 0.1146 g Sljst.: 4.7 ccm N (200, 757.8 in in ,  

3:<-proz. KOH). 
C16H?nS03CI (309.63,. Bcr. N 4.53, CI 11.43. 

Gef. )) 4.69, x 1l.W 

Das Pikrat bildet sich sofort auf Zuaatz der freien Base zur 
alkoholischen PikrinsPure-Losung. Schmp. 213-214". 

B c h a n d l u n g  v o n  a-, I?-, y - D i h y d r o  - d e s m e t h y l  - s c o p o l i m  
t ind  v o n  D e s m e t h y l  - s c o p o l i n o n  m i t  N a t r i u m m e t h y l a t .  

Es war oben ausgefuhrt worden, daD sich die isomeren Rasen 
a- und B-Dihydro-desmethyl-scopolin iiber die durch Einwirkung 

1) B. 80, 3ti3 119171 3 R a  b e  und S c h n e  i d e r ,  B. 41, 872 [1908]. 
z) vergl. z. B, R a b c ,  B. 41, 6F [1908]; H e D ,  8. 80, 371 j1917;. 
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von Thionylchlorid erhaltenrtn C h 1 o r  i d e niit l'iatriuninictliylat iii 
die l I e t h y l 5 t h e  r verwandcln lassen. 

Um zu prufen, ob bei der Einwirkung von Natriummethylat, 
bci der immerhin eine Temperatur von ca. 200' notwendig war, 
k i n e  anderweitige Umlagerung einsetzt, haben wir diese B a s  e R 

v o r  der  C h l o r i e r u n g  ebenfalls mit N a t r i u n i m e t l i y l a t  unter 
tlen gleichen Bedinguiigen, \vie dies fur die clilorierten Derivate 
beschrieben worden ist, der Einwirkung w n  Natriummethylat ans- 
gesetzt und in allen F3llen u n v e r i i n d e r t e s  A u s g a n g s m a t e r i a l  
z uriickerhalten. 

Je 0.8 g der reineu Basen wurden niit l .5ccin eiiher 20-proz. Losung 
von Natriummethylat in absol. hlethplalkohol 7 Sttln. iin Rohr auf 210-2200 
erhitzt. Beim Offnen des Rohres zeigte sicli ciii nicli t unwesentlicher Druck 
und Ceruch nach methyliertein Ammoniak. Es schcint also auch hier, wie 
dies bei der Urnsetzung dcr chlorierten Produktc ganz lhnlich beobaclitel 
wurde, eine teilweise Abspaltung von D i m e  t h y l  a m i  II stattgcfunden zu 
haben. Die wiDrige Rcaktionsldsung wurde mit Salzsiure angesluert, irn 
Vakuum eingedunstet, der Xiickstand rnit Katronlauge aufgenomnien und 
ausgethert .  Der Riickstand enthielt in jedem Falle unverlnderles Aus- 
gangsniaterial, ilas jeweils durch den Schinp. dcs Pikrates identifizior-t 
wnrde. Da durcli Aufspaltung der Sauerstoff-Britclte m6glicherweise das 
Natriummethylat hiitle in Reaklion tretcii kennen, was durch den Gehal t 
h e r  >?ethoxylgruppe h l l te  erkannt wrrdcti iniissen, so haben wir auch 
noch die nacli dein Abdunsten des Athers erhaltenen Reaktion~produkte 
unmillelbar in clen Z c i s  e 1 - ;\ppar:it eingefiilirt. I I I  keinein Falle war AIcth- 
oxyl nachweisbar. 

Wir haben nun auch die oben erwiihnten Iiischfraktionen, 
die wir bei dcr Pikrat-Trennung der D i h y d y o  - d e s m e t lf y 1 - 
s c o p o l i n  - B a  s e n  erhalten hatten und deren weiterc Trennung 
sich nicht inehr verlohnte, der Einwirkung von Natl.iutiiuiethyl~it 
unter den geschilderten Bcdingungen ausgesetzt. .HHierbei habcii 
wir lleaktionsprodukte erhaiten, die einen nicht unbetriichtlich6i 
Gehalt von Alethosyl aufweisen, woraus geschlossen werdeii 
rnu13, dal3 liier an eine Sauerstoff-Brucke N a t  r i u n i n i  e t h y 1 a t  
sich a n g e l a g e r t  haben mu131). 

IVir haben diese Iicaktion nicht rnchr weiter vcrfolgt, initssen abrr 
den ScliluD ziehen, da13 in dcin von uns nicht weitcr getrennten 01 minde- 
stens e i,n e Vcrbintlung v,orli.egen muW, die von d e n  oben Ixschriebenan 
vier Basen vcrschieden ist und die sicli durch die Lage tler SauwslofT- 
Brilcke von der a-, 9- und y-Verbinduug unlerscheiden inu13. Es scheiiit, 
da13 hci dem H o f m a n n s c l i c n  Ahbau des Scapolins aubcr den oben gc- 
scliiltlcrlen Realitionen noch in geringeiri Umfange cine Verlagerung der  

1) Es ist miiglich. t l a D  sich diesc Realition llinlicli nbspiclt, wio 
wir dies vor einiger Zeit darstellteii (vergl. Z. Ang. 3 4  393 [lY2t;); aller- 
dings ist die Lage der dort noch angenomiueiten 0-Uriiclte wahrscheinlich 
eine anelerr. 



Sauerstoff-Briclie staltfindet. Es w i r e  reizvoll, dieser Reaklion weiter 
nachzugehen; wir miissen uns das abcr wegen des ungeheuren Preises tles 
Alkaloidcs vorllufig versagen. 0.2374 g Sbst. einer oben beschriebenen 
3lischfraktion ergab iin Z e i s e I - hpparat 0.1535 g Ag J, entspr. 8.54 o/o 
0CHB,  w5lirciitl sich fiir eine vollstindige Urnsetzung 16.7 O/o OCHS IJC- 
rechnen. 

I i e d u k t i o n  v o n  a-, p- und y - D i h y d r o  - d e s m e t h y l  - s c o p o I i n  
n i i t  J o d m a s s e r s t o f f s a u r e  u n d  r o t e m  P h o s p h o r .  

8.9 g aBase wurden rnit 60 .g rauchender JodwasserstoffsBu1.e 
und etwa 0.7g rolcm Phosphor 10Stdn. im Bombenofen auf 145 
-165O erhitzt. Nach der Resktion wurde der durch Libschciduiiq 
eines dunkleri 01s undurchsichtig gewordcne Rohrinhalt (Jodid ? ) 
rnit 200 ccm verd. Schwefelsiiurc (25-proz.) und 30 g Zinkstatth 
am RuckfluBkiihler 21/, Stdn. gekocht. Es war dann BufhellutisS 
bis zur wasserhellen Liisung eingetreten. Beim Abkuhlen setzten 
sich reichliche Mengen eines farblosen 01s zu Boden, das eine Zirrk- 
doppelsalz-Verbindung des Amins enthiilt. Dann wurde rnit iiber- 
schussiger Natronlauge versetzt und das stark narkotisch riecheiide 
fluchtige basische 01 mit Wasserdampf abgetrieben. Nach dem 
Neutralisieren des Des tillats rnit Salzsaure wurde konzentriert, 
der I-liickstand vorsichtig alkalisiert, das leicht fluchtige 
rnit mijglichst wenig dther gesammelt und zuniichst irn 
Craktioniert. 

3.5 g gingen iiber zwisclien 680 und 780 bei 19 mm Drucli, 
1.0g ging Liber zwischen 780 und 1150 bci 19mm Druck. 

Praparat 
Valruii I I I 

Die letzte Fraktion enthielt vermutlicli noch sauerstoff-hahi ye 
Bestandkile. Die erste Fraktion wurde noch zweimal uber Nntriitiii 
destillicrt: Sdp. 59O (Olbad 80-95O) bei 17mm Druck, 170-1i2" 
bei 756mm Druck (Olbad 200-+205O). 

210, 744 mm, 33-prOZ. KOH). 
0.0940g Sbst.: 0.2687 g Cop, 0.1040 g Ht0. -- 0.1098 g Sbst.: 9.8~~111 N 

C 9 f I I 7  N (139.15). Ber. C 77.61, H 12.32, N 10.07. 
Gef. )) 77.77, )) 12.38, )) 10.16. 

Die Substanz is t gcgen Permangallat-Schwefelsliure bestandig. 
P i  k r a t :  Ueim Zusammengeben der Base und alkoholischer Pikriii- 

slure-Ldsung fie1 das Pikrat sofort aus und erschien umkrystallisiert in 
sch6nen Nadelchen vom Sclimp. 157-1580. Bcim iangsamen Abkiihler! 
zentimeterlange Kadeln. 

0.047Gg Sbst.: 6.2ccni N (200, 756 mm, 33-proz. KOH). 

Die R e d u k t i o n  eines Gemisches aus 13- und y-Base ver1ic.l' 
C1,H,, N, 0, (368.20). Ber. N 15.22. Gef. N 14.00. 

ahnlich: 5 g Basengemisch wurden wie oben mit 40 g Jodwassl?! 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 130 
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stoffslure und etwas rotem Phosphor 12Stdn. bci 150-1165' be- 
handelt und dann mit 20g Zinkstaub und 150 ccm 25 proz. 
SchwefelsLurc am Ruckflul3 gekocht. Nach dem Aufarbeiten und 
Destillieren iiber nietallischem Katrium crgah sich 1 g analysen - 
reines Produkt voin Sdp. 59O hei 17 nun Druck, Sdp. 165-166" 
bei 751mm. 

ehcuso. 
Es ist zu bemerken, daB bei der lleaktion der a Ease neben 

der Bildung des sauewtoff -freien bicyclischen Aniins auch gc- 
legentlich Bildung ron K o h l e n w  a s s e  r s t o  f f und D i m  e t h y l  - 
a ni i n (nachgewiesen durch Pikrat) beobachtet morden ist. Der 
Kohlenwasscrstoff, dessen Bildung indessen nich t weiter verfolgt 
werden konnte, schwamm nach der Ilcaktion mit EIJ ini Ilohr auf 
der Jodwasserstoffsgure als farblose olige Schicht von naphthen- 
artigem Geruch. 

P i  k r a t: Darstellung wie olmi, Schmp 157-1580 Xiscli Schtnelzpiinkl 

.. - 

Bevor wir unsere Untersuchunz uber den I1 o f m a n  n schen Ab- 
bau des Scopolins abschliekn, mussen wir noch kurz auf die f ru - 
h c r e n i )  E r g e  b n i s s  e zuriickkommen. Aus Griinden, die sich 
nicht genau iiberblicken lassen, und die nlhcr aufzudecken wir 
tins bei dem fur die Scopolin-Konstitution nur noch sekundaren 
lnteresse angesichts des unekchwinglichen Preises des &\lkaloides 
vorlaufig leider versagen mussen, haben wir fruher bei der D e -  
s t i l l a t i o  n v o n  S c o p o l i n i u n i h y  d r o x y d  cin Reaktionsprodukt 
erhalten, das aus stgrker ungesattigten Verbindungen bestand, wie 
aus der Nasserstoff-Aufnahme bci der Hydrierung, sowie der 
Analyse der Hcduktionsprodukte gcschlossen werden mu0te. Die 
friiher vielfiltig fur die Beschaffung von Material auqgcfuhrte De- 
stillation von Scopoliniumhydroxyd ist nicht einheitlich verlaufen. 
Es entstanden Praparatc, die eine fur zwei Doppelbindungen he- 
rechnete hlenge Wasserstoff aufnahmen, sowie auch solche, die 
weniger d. h. bis zu der hlenge, die sich nur fur eine Doppel. 
bindung berechnet. Aus Griinden, die wir noch nicht iibersehen, 
entsprachen die Miengen Wasserstoff, die neucrdings fast bei allen 
Praparaten aufgenommen wurdm, ziemlich genau der Aufnahme 
von nur c i n  e m  hlolekul Wasserstoff. DaIJ der H o f m a n  n sche 
Libbau des Scopolins einer unkontrollierharen UnregelmLIJigkei t 
unterworfen ist, zeigt auch die Arbeit von G a d a m e r  und H a m -  
nierz), in der jungst bei der Wiederholung unserer Versuche ent- 
gegen unsern neuen Befunden auch iiber die Aufnahme einer hlenge 
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Wasserstoff fur die Produktc des H o f m a n n s c h e n  Abbau berichtet 
m i d ,  die sehr gennu z w e  i hlolekiiien Wasserstoff entspricht. 
Wie wir im Vorstehcndcn nachgewiesen haben, enthielt das friitrthr 
fur einheitlicli gehaltenu T e  t r a h  y d r o - ( 4  - 1 ~ s e  u d o  - d e s me t h y 1 - 
s c o p o 1 i n zu einem gewissen Anteil das neuaufgefundene - D i - 
h y d r l o - d e s m e t h y l  - s c o p o l i n ,  und ist das friiher gelegeiit- 
1 ich in kr ystal h e m  Z us tande isolier te a-Pseudo -desmet h yl -sco pol i LZ 
mit a-Desmethpl-scopolin identisch. 'IVir konnen daraus folgeril; 
da!3 auch die andern normalen Abbauprodukte der spaltenden De, 
stillation friiher bereits neben den stark ungesiitligten Verbindung(-n 
k z w .  neben den Tetrahydro-Verbindungen mit vorgelegen habvn. 
Wir mussen jetzt annehmen, da13 auch das fruher beschriebeiie 
Tetrahydro-~3-~~seudo-desmcthyl-sc:opolin und das B - P s e  u d o  - d e  s - 
m e t h y l  - s c o p o l i n ,  gegen dessen Einheitlichkeit damals schoii 
die Analysen - Resultatel) sprachen, ' keinc einheitlichen ii6q)c.r 
gewesen sind. Wir konnten allerdings die naheliegende Vermututir, 
da13 dem Tetraliydro-~3-pseudo-desmethyl-scopoIin das von uns je tx t  
rein abgetrennte P-Dihydro-desmethyl-scopolin bczw. y-Dihydro-des- 
methyl-scopolin beigemischt war, nicht entscheidend nachprufr~n. 
Das Pikrat von Tetrahydro-B-pseudo-desniethyl-scopolin war mit 
keinem der Pikrate der von uns jetzt rein abgeschiedenen .Basen 
zu  idcntifizivren. Dasselbe gilt iibrigens fiir die Heaktionsproduktc, 
die bei den friiher btschriehenen Reaktiorieii aus der $-Base w- 
halten worden waren. Die an uiisern neucn Abbauproduklen 
studierlen Keaktionen verliefen ahnlich, \vie dies friiher Iur die 
niiiglicherweise durch Ringaufsprengung erhaltenen Praparate IJC- 
schrieben worden ist. Wir konnen annehmen, da13 nuch die i i i i  

Vordergrunde stehende, oben erorterte wiedei.holte €1 of m a n n  setit: 
Abbaureaktion fur die anomalen Pseudo-desniethyl-Bnsen bei Ale- 
thylierung ciner Sauerstoffgruppe Bhnlich verlaufen sind, wie wir 
dies friiher angegeben haben. Es ist hierbei aber jetzt zu heriivk- 
sichtigen, dal3 die Sauerstoff-Brucke auch dieser Verbindungen 
eine der neuen Scopolin-Formel entsprechende andcre ist, 21s 
die von Kohlenstoffatom 2 nach Kohlenstoffatom 7. Diese Brucke 
fur die Pseudobasen fcstzulegen, ist zurzeit nicht moglich. Auf 
Grund des Nachweises einer normalen Abbaumoglichkeit iiach 
Ho f m a n  t i  fur Scopolin haben die alten Verbindungen keine 1111- 

mittelbare Bedeutung mehr. Sie miissen als durch sekundiire Urn- 
lagerung veriinderte Produkte betrnchtet werden, von deren K O I I -  

1) 1 .  c ,  S. 1961. 
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stitutionsnuflrl~irung fur das Scopolin nichts mehr erwartet eu 
wcrden braucht. 

Der einfachcren iibersicht wegen gebcn wir noch eine Zusammen- 
slrllung der  friilicr und der neuerdings bei einheitlich geleiteter Reaktion 
elhaltenen Priparate (s. S. 2021). 

226. Josef Lindner: 
MaSanalytische Beetimmung des Kohlenetoffea und Waeser- 

stoflee in organischen Verbindungen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Graz.] 

(Eingegangen am 6. Mai 1922.) 

A. Grnndlage des Veriahrens. 
I n  allen bisher eingefiihrten Abarten der organischen Elementar- 

analyse ist der Vorgang L i e b i g s ,  das Wasser und das Kohlendioxyd 
der Verbrennungsgase durch Absorption zur Wiigung zu bringen, bei- 
behalten. Diese zwar sehr einfache Einrichtung besitzt aber den Nachteil, 
daB die genaue Ermittlung der absorbierten Mengen aus der Gedchb-  
anderung eines oft mehr ah tausendfach schwereren GefiiSee mit groSer 
0 berflache und luftempfindlicher Fiillung Fehlerquellen im Gefolge hat. 
Dieser Ubelstand brnchte mich auf den Gedanken, die tibliche Ver- 
wendung der Absorptionsapparate auszuschalten und an deren StelIe 
die Maf3analyse anzuwenden. Auf das allgemeine Bestreben, stiindig 
wiederkehrende Analysen womoglich auf Titrationen zuriickzuftihren, 
will ich nur nebenbei verweisen. Die Bestimmung der Kohlensiiure 
bot dabei nichts grunds5tzlich 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 kiinnen. 

1) \\'aIirscl~ci~~lich ist das von G a d a m e r  und H a m m e r  (Ar. 259, 
125 [1921]) beschriebene linksdrehende, krystallisierte Priiparat, Schmp. 
44-450, [ a ] ~  = - 30.20, eine l-Komponente dieser Verbindung. 

2 )  Dies gilt wahrscheinlich auch f i r  das optisch aktive Prlparat von 
G a d a n i e r  und H a m m e r  (1. c., S.126). 

2 )  Wahrschcinlich enthalten die von G a dame  r und H a mm e r (1. c., 
S. 127) beschriebenen Priparate der p-Reihe eine optisch-aktive Kompo- 
iiente dieser Verbinduw. 

4)  Eine t-Iioniponente dieser einheitliclien Base liegt wahrscheinlich 
mit i n  dem I'rliparat vor, das G a  d a  m c r  und H a m m e r  (1. c., S. 128) 
brim H o f m n n II schen Abbsu der sa-Tetrahydro-pseudo-des-methyl-d-sco- 
polinbasru crliallcn habcn. 


