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168. N. A. Preobrashenski, A. M. Poljakowa und W. A.
Preobrashenski: Uber die Alkaloide der Jaborandi-Blitter,
VIIIL. Mitteil.: Die Synthese der d-Homo-pilopsdure.

[Aus d. , Lasyn'‘-Institut d. Akad. d. Wissensch. 4. U. 4. 8, &, R. fiir Erforschung d.
pflanzl. u. tier. Stoffe.]

(Eingegangen am 14. Mérz 1935.)

Wie aus der VI. Abhandlung dieser Reihe!) zu ersehen ist, gestaltet
sich die Synthese der racem. Homo-pilopsiure infolge der stattfindenden
raumlichen Umgruppierungen selir schwierig. Aus diesem Grunde wurde fiir
die Gewinnung der d-Homo-pilopsiure ein ganz neuer Weg gewihlt, der
zu einem positiven Ergebnis gefithrt hat, namlich: die optisch aktive d-Pilop-
saure wurde iiber ihr Chlorid in das [Diazo-methyl]-d-pilopyl-keton?)
umgewandelt, das dann nach F. Arndt und B. Eistert3) in d-Homo-
pilopsdure iibergefithrt wurde:

CiH; CH- CH.COOH so,  CiH;.CH- —CH.CO.Cl aux,
| 1 —
C0.0.CH, &o0.0.¢h,

CoHs.CH - CH.CO.CHN,  CH;.CH —CH.CH, .COOH
¢0.0.CH, ¢0.0.CH,

Bei diesem Prozel} finden nirgends rdumliche Umgruppierungen statt,
nicht einmal im letzten Stadium.

Die synthetische d-Homo-pilopsdure wurde zwecks Identifizierung mit
der natiirlichen d-Homo-pilopsdure iiber das Chlorid und das Diazo-keton
in das Chlormethyl-d-homopilopyl-keton iibergefiihrt, das sich iden-
tisch erwies mit dem aus Pilocarpin dargestellten Chlormethyl-d-homo-
pilopyl-keton. Hierzu wurde Pilocarpin der Einwirkung von Ozon nach
L.angenbeck?) ausgesetzt und das erhaltene d-Homopilopsdure-methyl-
amid zur Sdure verseift. Wie bereits frither%) 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 d-Homo-
pilopsidure-Synthese die vollstindige Synthese des Alkaloids Pilo-
carpin nach folgendem Schema abgeschlossen:

C,H,.CH.CH,.COOR C,H,.CH— - —CH.COOR
| —_— | -
COOR COOR CHO
C,H,. CH——CH COOR C,H,.CH— CH.COOR
- > | | —>
COOR CH2 OoH C0.0.CH,
CH;.CH —CH.COOH ., .
| | ﬁﬁﬁéﬁ* II1. d—Pllopséure
C0.0.CH,
bestidndige u. unbestdndige Sdure
1) B. 68, 844 [1935]. ?) vergl. B. 66, 1541—1545 [1933].
3) B. 68, 200—208 [1935). 4 B. BT, 2072 [1924).

5) B. 66, 1536 [1933].
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v GHeCH ccoa C,H;.CH- — CH.CO.CHN,
. — ! | —
0.0.¢m, CO.0.CH, g
Cal;.CH. -~ CH.CH,.COOH CyHy.CH——CH .CH,.CO.Cl.
0.0.¢a, 7 ¢0.0.CH, -
C,H,.CH - CH.CH,.CO.CH,.CI
VI. | | — >
€0.0.CH,
Cif-CH - CH.CH,.CO.CH,. N<88/C6H4 o
C0.0.CH,
CH,.CH  CH.CH,.CO.CH,.NH,
VII. j | - >
C0.0.CH,
C,H;.CH  CH.CH,.C- — NH

VIII. | | Il | —
C0.0.CH, CH.N:C.SH

C,H;.CH - -CH.CH,.C —-—NH
C’O.().C'H2 CH.N:CH
C;H,.CH LH CH,.C— —N.CH,
C0.0. CH2 CH.N:CH

Beschreibung der Versuche.
d-Pilopsiure-chlorid (IV). 1.5g d-Pilopsidure (Schmp. 121.2 bis
122,29, [a]ff = +54.60°) wurden mit iiberschiissigem Thionylchlorid
gemischt und 5 Stdn. auf 35-—40° erwirmt. Nach Beendigung der Reaktion
wurde das Thionylchlorid abdestilliert, der Riickstand mehrere Male mit
trocknem Benzol versetzt und letzteres dann jedesmal wieder abdestilliert.
Das d-Pilopsdure-chlorid ist ein schwach griinliches, charakteristisch
riechendes, in Ather und Benzol leicht 16sliches Ol. Die Ausbeute ist quanti-

tativ. Eine Vakuum-Destillation wurde unterlassen.

Diazomethyl-d-pilopyl-keton: Die aus 10 ccm Nitroso-methyl-
urethan erhaltene 4therische Diazo-methan-Lésung wurde unter Kiihlung
mit einer 4therischen Losung von d-Pilopsdure-chlorid versetzt und die
Losung {iber Nacht im Kailtegemisch stehen gelassen. Dann wurden die
ausgefallenen Diazo-keton-Krystalle abgesogen und aus Benzol umkrystalli-
siert: Schmp. 106—108°. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Schwach gelbliche
Krystalle.

d-Homo-pilopsiure (V): 097 g Diazomethyl-d-pilopyl-keton
wurden bei 50° in 100 ccm Wasser geldst. Die Losung wurde in ein Gemisch
von 1.03 g Hyposulfit und 0.68 g Silberoxyd in 35 ccm Wasser eingetropft.
Beim Einfallen der ersten Tropfen der Diazo-keton-Lésung findet Stickstoff-
Entwicklung statt, die erst aufhort, wenn die gesamte Diazo-keton-Lésung
zugegeben ist. Die Reaktionsmasse wurde mit Salzsiure angesiuert, filtriert
und im Vakuum bis auf ein Volumen von 50 ccm eingedampft. Dann wurde
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sie mit Natriumbicarbonat-I.6sung behandelt, von den Beimengungen mit
Ather wegextrahiert, mit Salzsdure angesiuert und zur Trockne eingedampft.
Der trockne Riickstand wurde mit absol. Ather ausgezogen und der Ather
abdestilliert; der Riickstand betrug 0.78 g.
0.14795 ¢ Sbst.: 0.30135 g CO,, 0.0958 g H,0.
CH,,0, (172.1). Ber. C 55.78, H 7.03.
Gef. ,, 55.54, ,, 7.25.
Chlormethyl-d-homopilopyvl-keton: d-Homo-pilopsdure wurde
in ihr Chlorid, dann iiber das Diazomethyl-d-homopilopyl-keton, genau
ebenso, wie es in unserer Abhandlung iiber die Pilocarpin-Synthese beschrieben
ist, in Chlormethyl-d-homopilopyl-keton (VI) iibergefiihrt. Das so erhaltene
Keton (Schmp. 88.5—89.2°) erwies sich als vollig identisch mit dem aus
natiirlicher d-Homo-pilopsdure dargestellten; eine Mischprobe gab keine
Schmelzpunkts-Erniedrigung.
Die Bestimmungen der optischen Drehungswerte der hier beschriebenen
Verbindungen sollen spiter, gleichzeitig mit denen, die sich auf die Zwischen-
produkte der [-Pilocarpin-Synthese beziehen, vertffentlicht werden.

Zum SchluB benutzen wir die Gelegenheit, Hrn. Prof. A, E. Tschitschi-
babin, Mitglied der Akademie, der uns die Anregung zu unseren Arbeiten
auf diesem Gebiete gegeben hat, auch hier nunsern Dank auszusprechen.

Moskau, 1. Marz 1935.

169. J. J. Postowsky und B.P.Lugowkin: Neue Fille der
Oxydation von organischen Substanzen mit Selendioxyd.

[Aus d. Organ. Laborat. d. Ural-Filiale d. Akad. d. Wisseuschaften U. d. 5. 8. R.]
(Eingegangen am 12. April 1935.)

Seit Riley und Mitarbeiter!) im Jahre 1932 die Beobachtung gemacht
haben, daBl Selendioxvd ein spezifisches Reagens zur Oxydation
der Gruppe .CH,.CO. zu .CO.CO. darstellt, ist die neue Oxydations-
methode bei Korpern der verschiedensten Klassen wiederholt mit FErfolg
angewandt worden?). Wir haben die Brauchbarkeit der Methode in einigen

T} H.I. Riley, I. F. Morley u. N. A. Friend, Journ. chem. Soc. London 1932,
1875—1883.
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