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168. N. A. P r e o b r a s h e n s k i ,  A. M. P o l j a k o w a  und W. A. 
P r e o b r a s h  e n s  k i : Ober die Alkaloide der Jaborandi-Blatter, 

VIII. Mitteil. : Die Synthese der d-Homo-pilopsaure. 
[Aus d.  , Lasyn"-Institut (1. Akad. d. Wissenscli. d .  V. d S. S. R. fiir Erforschung d .  

pflanzl. 11. tier. Stoffe.] 
(Eingegangen am 14. Marz 1935.) 

Wie aus der VI. Abhandlung dieser Reihel) zu ersehen ist, gestaltet 
sicli die Synthese der yacem.  Homo-pilopsaure infolge der stattfindenden 
raumlichen Umgruppierungen sehr schwierig. Aus diesem Grunde wurde fur 
die Gewinnung der d-Homo-pilopsaure ein ganz neuer Weg gemahlt, der 
zu einem positiven Ergebnis gefuhrt hat, namlich: die optisch aktive d-Pi lop-  
s au re  wurde iiber ihr Chlor id  in das [Diazo -me thy l ] -d -p i l~py l -ke ton~)  
umgewandelt, das dann nach F. A r n d t  und B. Eis te r t3)  in &Homo-  
p i  1 op  s a u  r e iibergefiihrt wurde : 

C2H5. CH-- CH . COOH ~ 0 ~ 1 ,  C&5. CH- - 4 H .  CO . CI CH,~T, 
f i f 

C,H,. CH- ---CH . CH, . COOH 

- __ I 
CO .O. AH, 

CO .O . dH, 

CO .O. dH, 

f I ~~ 

CZH,. CH ~---CH. CO .CHIS, 
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CO .O. dH2 

Bei diesem ProzeI3 finden nirgends rauniliche Umgruppierungen statt, 
nicht einmal im letzten Stadium. 

Die synthetische d-Homo-pilopsaure wurde zwecks Identifizierung mit 
der naturlichen d-Homo-pilopsaure iiber das Chlorid und das Diazo-keton 
in das C hlor  me t h yl-d - ho mopilop y 1- k e t o n iibergefiihrt, das sich iden- 
tisch erwies mit dem aus Pilocarpin dargestellten Chlormethyl-d-homo- 
pilopyl-keton. Hierzu wurde P i locarp in  der Einwirkung von Ozon nach 
I, a n  genb e c k4) ausgesetzt und das erhaltene d - H o mo p i lo  p s a u  r e  - m e t h y 1 - 
amid  zur Saure verseif t .  Wie bereits fruher,) mitgeteilt wurde, diente das 
Chlormethyl-d-homopilopyl-keton als Ausgangsmaterial bei der Synthese 
des mit dem natiirlichen identischen Pilocarpins. 

Es ist also durch die in der vorliegenden Arbeit verwirklichte &Homo- 
pilopsaure-Synthese die vollstandige S y n t h e se  des  A1 ka lo id  s P ilo- 
ca rp in  nach folgendeni Schema abgeschlossen: 

t ~~ ~ 

C,H5. CH . CH,. COOR C,H, . CH- - --CH . COOR 
I. I --f I 

COOR COOR 6HO 

CZH,. C H - P C H  . COOR C,H, . CH--CH . COOR 
I ~ -* I --t 
COOR C!H,.OH CO. 0. dH, 

C,H, . CH -CH . COOH fiber d. 
11. I Bruoinsaiz* 111. d-Pilopsaure 

CO .O . dH2 
bestaiidige 11. unhestaudige Saure 

1) B. 68, 844 [1935]. 
3) B. 68, 200-208 [193.5]. 
5) R. 66, 1536 [1933]. 

2) vergl. B. 66, 1541-1545 [1933]. 
4, I:. C7, 2072 [1924]. 
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Besehreibung der Versnche. 
d-Pi lopsaure-chlor id  (IV). 1.5 g d-Pi lopsaure  (Schmp. 121.2 bis 

122.2O; [ M ] E  = +54.600) wurden mit iiberschiissigem Thionylchlor id  
gemischt und 5 Stdn. auf 35--40° erwarmt. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde das Thionylchlorid abdestilliert, der Ruckstand mehrere Male mit 
trocknem Benzol versetzt und letzteres dann jedesmal wieder abdestilliert. 
Das d-Pi lopsaure-chlor id  ist ein schwach griinliches, charakteristisch 
riechendes, in Ather und Benzol leicht losliches 01. Die Ausbeute ist quanti- 
tativ. Eine Vakuum-Destillation wurde unterlassen. 

Diazo me thy l  -d -  pilo p y 1- ke  t on : Die aus 10 ccm Nitroso-methyl- 
urethan erhaltene atherische Diazo-methan-Losung wurde unter Kiihlung 
mit einer atherischen Losung von d-Pi lopsaure-chlor id  versetzt und die 
Losung iiber Nacht im Kaltegemisch stehen gelassen. Dann wurden die 
ausgefallenen Diazo - ke  t o n - Krystalle abgesogen und aus Benzol umkrystalli- 
siert : Schmp. 106-108O. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Schwach gelbliche 
Krystalle. 

0.97 g Diazomethyl-d-pi lopyl-keton 
wurden bei 50° in 100 ccm Wasser gelost. Die Losung wurde in ein Gemisch 
von 1.03 g Hyposulfit und 0.68 g Silberosyd in 35 ccm Wasser eingetropft. 
Beim Einfallen der ersten Tropfen der Diazo-keton-Losung findet Stickstoff- 
Entwicklung statt, die erst aufhort, wenn die gesamte Diazo-keton-Losung 
zugegeben ist. Die Reaktionsmasse wurde mit Salzsaure angesauert, filtriert 
und ini Vakuum bis auf ein Volumen von 50 ccm eingedampft. Dann wurde 

d-Homo-pi lopsaure  (V) : 
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sie mit Natriumbicarbonat-I,isung behandelt, von den Beiinengungen niit 
Ather wegextrahiert, niit Salzsaure angesauert und zur Trockne eingedampft. 
Der trockne Riickstand wurde iiiit absol. ather ausgezogen und der Ather 
ahdestilliert; der Riickstand betrug 0.78 g. 

0.14795 g Sbst.: 0.30135 g CO,, 0.0958 g H,O. 
C,H,,O, (172.1). Ber. C 55.78, €I 7.03. 

Gef. ,, 55.54, ,, 7.25. 
C h 1 or  ni e t 11 y 1 - d - h o ni op  i lo  p ?; 1 - ke t o n : d - H o ni o - p il o p s a 11 r e  wurde 

in ihr Chlorid, dann iiber das Diazomethyl-d-liomopilopyl-keton, genau 
ehenso, wie es in unserer dhhandlung iiber die Pilocarpin-Synthese beschrieben 
ist, in Chlormethyl-d-homopilopyl-keton (VI) iibergefiihrt. 1)as so erhaltene 
Keton (Schmp. 88.5--89.2O) ermies sic11 als vollig identisch mit dem ails 
natiirlicher d-Homo-pilopsaure dargestellten ; eine Mischprobe gab keine 
Schmelzpunkts-Erniedrigung . 

Die Bestimmungen der optischen Drehungswerte der hier bescliriebenen 
Verbindungen sollen spater, gleichzeitig niit denen, die sich auf die Znischen- 
produkte der Z-Pilocarpin-Synthese beziehen, veroffentlicht werden. 

Zuni Schlul3 benutzen wir die Gelegenlieit, Hrn. Prof. A. E. Tschi t sch i -  
bab in ,  Mitglied der Akademie, der uns die Anregung zu unseren Arbeiten 
auf diesem Gebiete gegeben hat, auch liier unsern Dank auszusprechen. 

Moskau ,  1. Marz lQ35. 

169. J. J .  P o s t o w s k y  und B. P. Lugowkin:  Neue Falle der 
Oxydation von organischen Substanzen mit Selendioxyd. 

[Aus cl. Organ. Laborat. d. Ural-Filiale cl. Akad. d. TVissenschaiten U. d. S. S. K.] 
(Eingegangen am 12. April 1935.) 

Seit Ri ley  und Nitarbeiterl) im J a k e  1932 die Beobachtung gemacht 
haben, da13 Se lendioxyd e in  spezif isches Reagens ziir Oxyda t ion  
der  Gruppe  .CH,.CO. z u  .CO.CO. darstellt, ist die neue Osydations- 
methode bei Rorpern der verschiedensten Klassen wiederholt mit Erfolg 
angewandt worden2). Wir haben die Brauchbarkeit der Methode in einigen 

I) H. I,. R i l e y >  I F. 1Iorle)-  11. X, A. F r i e n d ,  Journ. chern. SOC. London 1432, 
1875-1883. 
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