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Zusammenfassung.

Aus Di-O-acetyl-sarverogenin (V), sowie den Atioestern X bzw. VI
lasst sich mit Thionylehlorid in Pyridin 1 Mol. Wasser abspalten zu
VIII, XIV bzw. IX. Damit ist die Anwesenheit einer tertiiren HO-
Gruppe in Sarverogenin wahrscheinlich gemacht. Die erhaltenen Mo-
noanhydroverbindungen zeigen in ihrem chemischen Verhalten die
Eigenschaften eines Dihydrofuranderivates, indem sich der Ather
sowohl hydrogenolytisch als auch mit HCI-Gas 6ffnen ldsst. Der bei
der hydrogenolytischen Offnung erhaltene substituierte Allylalkohol
XVII wurde zu einem «,f-ungesittigten Keton oxydiert, dessen
IR.-Spektrum auf eine Ketogruppe an C-15 schliessen lasst.

Aus den neutralen Anteilen der Oxydationsprodukte des Ketols
IV konnte das «-Keto-lacton I1I erhalten werden. Dies ist ein Beweis
fiir das Vorliegen der tertiiren HO-Gruppe an C-14 sowie dafiir, dass
gie cis-stindig zum Substituenten an C-17 stehen muss.

Organisch-chemische Anstalt der Universitit Basel.

44. Der sterische Verlauf der thermischen Zersetzung von
unsymmetrischen quartiren Dimethylammoniumsalzen.
Versuche mit 4C: 8. Mitteilung
von K. Schmid, W. von Philipsborn, H. Schmid und P. Karrer.
(11.1.56.)

Zur Abklirung eines Teilproblemes bei der Konstitutionserfor-
schung der Curare-Alkaloide sind die folgenden Versuche ausgefiihrt
worden.

In der letzten Zeit sind von verschiedenen Autoren in der Reihe
der Tropa-Alkaloide zahlreiche stereoisomere quartire Ammonium-
verbindungen mit pseudoasymmetrischem, bzw. asymmetrischem
Stickstoffatom beschrieben worden'-¢). So lieferte z. B. Tropin mit
Athyljodid ein Salz, das sich als verschieden erwies vom quartiren
Jodid aus N-Athylnortropin und Methyljodid?)?). Ein anderes quar-
tiares Epimerenpaar stellen N-Carbidthoxymethyl-3«,6 §-dihydroxy-
tropaniumjodid (I) und N-Methyl-N-carbidthoxymethyl-3«,6 §-di-
hydroxy-nortropaniumjodid (II) dar?)4):
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Aus der Tatsache, dass sich nur das erstere zum Lactonjodid 111
cyclisieren liess, wurde von G. Fodor3) gefolgert, dass sich in den Tro-
pananen die urspriinglich vorhandene N-Methylgruppe in bezug auf
den Piperidinring in axialer Anordnung befindet, wihrend das freie
Elektronenpaar dem Pyrrolidinring zugewandt ist. Als Ursache dieser
ausgezeichneten Konstellation des tert. N-Atoms werden die zwischen
den H-Atomen des deformierten Pyrrolidinringes und einer (dquato-
rialen) N-Methylgruppe zur Geltung kommenden abstossenden Krifte
verantwortlich gemacht (Pitzer-Spannung)?).
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Quartdre Ammoniumhalogenide, die einen oder mehrere niedrige
Alkylreste enthalten, lassen sich bekanntlich durch Erhitzen hiufig in
tert. Amin und Alkylhalogenid verwandeln. Es war nun von Interesse,
diese Reaktion auf eines der obenerwihnten stereoisomeren Tropa-
niumsalze anzuwenden, um festzustellen, ob die Spaltungsreaktion
stereospezifisch verlduft oder nicht. In der Absicht, einen allfdlligen
sterischen Effekt unabhingig von der Struktur der beiden am N-
Atom haftenden Alkylgruppen studieren zu konnen, haben wir hiezu
N-[14C-Methyl]-tropinium-chlorid (IV) verwendet. Es wurde durch
Umsatz von reinem Tropin mit radioaktivem Methyljodid unterhalb
209 und nachfolgenden Austausch von Jod- gegen Chlorion an einer
Austauschersiule bereitet. Nach dem oben Gesagten nimmt in IV die
radioaktive Methylgruppe in bezug auf den Piperidinring eine dqua-
toriale, die inaktive Methylgruppe eine axiale Lage ein. Die Zersetzung
des sorgfiltig gereinigten Chlorids hat man im Hochvakuum in einem
Kurzwegsublimationsgetfiss, das mit einem auf — 80° gekiihlten Fin-
ger versehen war, bei einer Badtemperatur von ~ 360° vorgenommen.
Das in b4-proz. Ausbeute erhaltene Tropin wurde hierauf mit inakti-
vem Methyljodid in das Jodmethylat umgewandelt, dessen Radio-
aktivitdt nach griindlicher Reinigung mit derjenigen des urspriing-
lichen radioaktiven Jodmethylats verglichen wurde. Ferner haben wir
noch einen ,,Kreuzversuch‘ ausgefiihrt, indem wir N-[14C-Methyl]-
tropiniumechlorid bei Gegenwart der fiinffach molaren Menge an
inaktivem N,N-Dimethylpiperidinium-chlorid bei 340-370° (Bad-
temperatur) zersetzten. Das von N-Methylpiperidin befreite, in 64-proz.
Ausbeute erhaltene Tropin wurde wie beim ersten Versuch wieder ver-
arbeitet. Die Resultate beider Experimente sind nachstehend auf-
gefithrt:

") Ch. W. Beckett, K. 8. Pitzer & R. Spitzer, J. Amer. chem. Soc. 69, 2488 (1947).
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H;C\g/c]ﬁ N/CH3
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a + CH,Cl
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Iv v VI
I (100)%) (51,8 & 1,2)%) (48,2 = 1,2)b)
IT (100)2) bei Gegenwart von 5 Mol

N,N-Dimethyl-piperidinium-
chlorid (33,0 4 1,6)2) —

Zur Diskussion der erhaltenen Resultate wollen wir zunéchst den
sogenannten sterischen Effekt definieren, der ein Mass fiir die
relativen Eliminierungsgeschwindigkeiten der beiden N-Methylgrup-
pen darstellt. Die urspriinglich im tert. Amin vorhandene N-Methyl-
gruppe sei als «, die bei der Bildung des quartiren Salzes neu einge-
fithrte, mit der Methylgruppe o« isotopen-identische Methyl-
gruppe als B bezeichnet. Der sterische Effekt ist dann durch den
Quotienten k,/kg definiert, wobei k, die spez. Eliminierungsge-
schwindigkeit der a-Methylgruppe und kg diejenige der B-Methyl-
gruppe bedeuten. In unserem Fall sind die Methylgruppen « und 8
nicht isotopen-identisch, so dass bei der Eliminierung entsprechend
dem intramolekularen Isotopie-Effekt k,,/k,, noch eine intramoleku-
lare Isotopenfraktionierung eintritt. Da die Pyrolyse des N-[14C-
Methyl]-tropiniumchlorids (IV) eine gute Ausbeute an Tropin gab,
konnen intermolekulare Isotopieeffekte vernachlissigt werden.

12:1

12¢ 146 ks kg 1\0\ L kyp-ke Rl\ 118 12a
NG, + CH,C1 < e O\ ‘1 T > N—CH, + CH,CI
Ry R, R,
2 2

Das experimentell gefundene Verhiltnis der molaren Radioakti-
vitdt von Tropin V und Methylehlorid VI ist dann gleich dem Quo-
tienten ki, - k,/ky, - kg. Der intramolekulare Isotopieeffekt konnte
experimentell durch eine vollstindige Zersetzung eines symmetrisch
gebauten Ammoniumsalzes

Rl\
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bestimmt werden. Nach J. B@egelensens) lasst er sich in erster Niherung

durch den Ausdruck J/m},/m}, wiedergeben, worin mf, die redu-

zierte Masse der 14N-12(C, mj, die reduzierte Masse der 4N-14C-Grup-

pierung bedeuten. Man'erhilt danach fiir k,,/k,, = 1,041 und fiir den
a) Molare Aktivitit in %

b) Nicht experimentell bestimmter Differenzwert der mol. Aktivitat in %.

8) J. Biegeleisen, J. physic. Chemistry 56, 823 (1952).
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sterischen Etfekt k,/kg den Wert 1,03 = (51,8/48,2 - 1,041). Wenn
man die Fehler der Radioaktivititsbestimmung beriicksichtigt, so ist
dieser Wert von 1 nicht signifikant verschieden, d. h. die Abspaltung
verlduft nicht stereospezifisch.

Nun ist aber aus dem Experiment II ersichtlich, dass sich die
N-Methylgruppen in V mit denjenigen des N, N-Dimethylpiperidi-
niumechlorids zu etwa 259, ausgetauscht haben, entweder durch Reak-
tion von zunichst gebildetem Tropin mit N, N-Dimethylpiperidinium-
chlorid selbst, oder mit dem aus letzterer Verbindung entstandenen
Methychlorid bzw. vice versa®). Selbstverstandlich finden solche Aus-
tauschreaktionen auch bei der Zersetzung von V allein statt. Nach
dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilititl?) durchlaufen die
heterolytischen Abspaltungs- und Rekombinationsreaktionen

R CH. R
o N — 1\N~—CH3+ CH,(CI
R, \CH, R,

C

identische Zwischenzustinde; sie sind also stereochemisch dquivalent.
Da die noch mogliche Begleit-Gleichgewichtsreaktion

R, Ry o CH, Ry o CH, R,
>N—CH3 + \bN/ pr— \aN/ + }N—CHa
Ry R, \CH, R, “\CH, Ry

mechanistisch der oben erwidhnten sehr nahe verwandt ist, darf man
die sehr wahrscheinliche Annahme machen, dass die Stereochemie
beider Gleichgewichtsreaktionen dieselbe ist. Es folgt dann, dass die
bei der thermischen Spaltung ( ~ 360°) von IV in V und Methylchlorid
vor sich gehenden, durch die Konstanten k, und kg gekennzeichneten
Abspaltungsreaktionen und die gleichzeitig ablautende Rekombinna-
tions- und Ummethylierungsreaktionen stereounspezifisch sind. Aus
dem Verhalten von optisch aktiven quartiren Ammoniumsalzen,
welche im festen Zustand durch Erhitzen erst bei Eintritt der Zer-
getzung racemisiert werden!!), kann geschlossen werden, dass die
obenerwihnten Rekombinations- und Ummethylierungsreaktionen erst
bei Temperaturen eintreten, bei denen die eigentliche Spaltungsreak-
tion in tert. Amin und Methylchlorid eine merkliche Geschwindigkeit
erreicht hat. Die fehlende Stereospezifitit all dieser Reaktionen im
Falle des N-Methyltropiniumchlorids diirfte damit zusammenhingen,
dass bei der Zersetzungstemperatur der Piperidinring in einem erheb-
lichen Masse nicht mehr in der Sessel-, sondern in der Bootform vor-

%) Nach L. M. Nasarowa, M.G@G. Schirmason & Ja. K. Ssyrkin, Ber. Akad. Wiss.
UdSSR. (N.8.) 90, 1045 (1953) [cf. Chem. Abstr. 48, 7539 (1954), Chem. Zbl. 126, 9288
(1955)], soll bei der thermischen Zersetzung von markiertem Tetramethylammonium-
jodid bei 250° im Stickstoffstrom keine Rekombination von Trimethylamin und Methyl-
jodid eintreten.

10) P, D. Bartlett in Gilman’s Organic Chemistry, Vol. ITI, Seite 9, New York 1953.
11y F. Klages, Lehrb. Organ. Chem., IT. Band, S. 533, Berlin 1954,
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liegt12). Wir méchten aber nochmals betonen, dass all diese Schliisse nur
Geltung haben, wenn dem N-[ 14C-Methyl]-tropinium-chlorid einerium-
liche Anordnung zukommt, in der die Radioaktivitit ausschliesslich oder
doch zum grossten Teil nurin einer in rdumlich bestimmter Lage befind-
lichen Methylgruppe (8, eventuell «, gemiss Formel IV) lokalisiert ist.

Bei der thermischen Entmethylierung eines anderen, strukturell
allerdings noch ungekléirten Chlormethylates, liess sich eine geringe
Stereospezifitit nachweisen. Aus dem Curare-Alkaloid C-Curarin-
chlorid lidsst sich die sog. ,,Tetrahydrobase‘‘ (C,oH,3;N,),0 bereiten,
welche mit Methyljodid ein Dijodmethylat [(CyqH,3 N, CH,),0]292J°
bildet?). Im Zuge der im Gang befindlichen Versuche zur Xonstitu-
tionsaufklirung war es notig zu wissen, ob die Methylierung am N{(a),
einem C-Atom oder dem bereits eine Methylgruppe tragenden N(b)
stattfindet. Wir haben deshalb die ,,Tetrahydrobase‘* mit Methyl-
jodid-*C umgesetzt, das entsprechende quartire Chlorid durch Er-
hitzen im Hochvakuum auf 220 -240° (Badtemperatur) wieder in die
tert. Base zuriickverwandelt und anschliessend mit inaktivem Methyl-
jodid quartérnisiert. Dieses Jodmethylat besass nur mehr 45,5 + 1,59,
der Radioaktivitit des urspriinglichen. Daraus folgt zunéchst, dass
die Quartirnisierung der ,,Tetrahydrobase‘ am N(b) stattgefunden
hat, anderenfalls hitte man bei der thermischen Zersetzung ein inak-
tives Produkt erhalten miissen. Bezeichnen wir wieder die am N(b)
bereits vorhanden gewesenen Methylgruppen als «, die bei der Uber-
fithrung in das Jodmethylat neu eingefiihrten als 8, so erhiilt man
unter Beriicksichtigung des Isotopieeffektes von 1,041 fiir den steri-
schen Effekt den Wert 0,80, d. h. die neu eingefithrten Methylgruppen
wurden etwas rascher abgespalten als die urspriinglichen. Dieses Er-
gebnis ist nur erklirlich, wenn bei der Herstellung des Dijodmethyla-
tes die Einfiihrung der §-Methylgruppen wenigstens zum Teil stereo-
spezifisch verlaufen ist.

Der Eidg. Stiftung zur Forderung der schweizerischen Volkswirtschaft durch wissen-

schaftliche Forschung und der Schweiz. Studienkommission fiir Atomenergie danken wir
herzlich fiir die gewahrte Unterstiitzung.

Experimenteller Teil.

Tropin-jodmethylat-14C: 294,6 mg reines Tropin wurden in einem mit einem
Hahn abschliessbaren Bombenrohr in 1,5 ml Benzol und einem Tropfen absolutem
Methanol gelést. Im Hochvakuum hat man dann unter Kiihlen auf —180° ca. 15 mg (ent-
spr. 0,14 ml) Methyljodid-14C, hinzudestilliert. Man liess das Reaktionsgemisch allméahlich
auftauen und hielt es dann unter Schiitteln % —3/, Std. bei 15—20°, wobei eine deutliche
Tritbung auftrat. Anschliessend hat man in derselben Apparatur auf die gleiche Weise
270 mg inaktives Methyljodid zudestilliert. Nach dem Auftauen liess man wieder /,—
3/, Std. stehen, dann wurden nochmals 1,3 g Methyljodid zugefiigt und das Rohr abge-

12) Nach P. Hazebroek & L.J.Osterhoff nimmt beim Cyclohexan der Anteil der
Bootform mit steigender Temperatur zu. Cf. W. Klyne, Progress in Stereochemistry,
Vol. |, Seite 46, London 1954.

13y W. von Philipsborn, H. Schmid & P. Karrer, Helv. 38, 1067 (1955).
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schmolzen. Nach 20stiindigem Stehen bei 200 hat man den Niederschlag abgesaugt, diesen
dreimal mit Pentan ausgekocht und aus Methanol-Ather umgelsst: 579 mg (98%). Nach
zwei weiteren Umkristallisationen aus Methanol-Aceton erhielt man 541,5 mg reines Tro-
pinjodmethylat-14C. Smp. 339—342° (unkorr.; Zers.; evakuiertes Pyrex-Rohrchen; Ein-
wurf bei 3009). Préaparat A.

C,H,;ONJ (283,17) Ber.C 3817 H6,41% Gef.C 38,04 H 6,45%

Tropin-chlormethylat-14C (IV): 208,5 mg des radioaktiven Jodmethylats hat
man in 5 ml Wasser gelost, langsam iiber eine Saule aus 50 ml Amberlite IRA-400 (Chlo-
ridform) filtriert und griindlich mit Wasser nachgewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden
im Vakuum bei 30° (Badtemperatur) eingedampft und der Riickstand dreimal aus Methanol-
Aceton umgelost. Man erhielt 130 mg (92,4%,) farblose Kristalle von Tropinchlormethylat-
11C. Smp. 333—335° (unkorr.; Zers.; evakuierte Pyrex-Kapillare; Einwurf bei 3009).

Ein in analoger Weise dargestelltes, inaktives Chlormethylat gab die folgende
Analyse:

C,H,;ONCI (191,69) Ber. C 56,39 H 9,46%  Gef. C 56,40 H 9,649,

Versuche, Tropinchlormethylat iiber Methyltropinium-pikrat durch Filtration tber
Amberlite-IRA-400 (Chloridform) zu gewinnen, gaben eine schlechtere Ausbeute an quar-
tarem Chlorid, da sich das Pikrat aus dem in Wasser gelosten Jodmethylat durch Fillen
mit Natriumprikratlosung — mit freier Pikrinssure trat keine Féllung ein — nur in
63-proz. Ausbeute bereiten liess. Das offenbar noch nicht beschriebene Methyltropinium-
pikrat schmolz nach 6fterem Umldsen aus heissem Wasser bei 292—293° (unkorr.; Zers.;
in evakuiertem Pyrex-Rohrchen; Einwurf bei 2409).

CsHpOgN, Ber.(C 46,88 H 5,25 N 14,589,
(384,34) Gef. ,, 46,87 ,, 5,42 ,, 14,209,

Thermische Zersetzung von Tropin-chlormethylat-14C: 45 mg radio-
aktives Tropinchlormethylat hat man in einem Sublimationsgefass, das einen mit festem
Kohlendioxyd-Isopropanol gefiillten Kiihlzapfen enthielt, fein verteilt und im Hoch-
vakuum (0,005 mm) zunichst gut getrocknet. Anschliessend wurde das Geféss in ein auf
250° erhitztes Metallbad getaucht, welches innerhalb 10 Min. auf 3609 erhitzt wurde. Bei
dieser Temperatur trat die Zersetzung ein; sie war nach 10 Min. bei 360—380° (Bad-
temperatur) beendet. Das Dostillat wurde zunéchst dreimal mit absolutem Ather ausge-
kocht; es hinterblieben 12 mg unldslicher Riickstand. Die vereinigten Atherausziige hat
man nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat vorsichtig abgedampft und den Riickstand
zweimal bei 50— 809 (Luftbad) unter 0,1 mm destilliert. Die farblose, zum grossen Teil kri-
stallisierte Hauptfraktion wurde in 0,5 ml Benzol gelost und in iiblicher Weise mit inak-
tivem Methyljodid in das Jodmethylat umgewandelt. Ausbeute 36 mg (54,1%). Zur
Reinigung hat man das Tropinjodmethylat dreimal aus Methanol-Aceton umgeldst.
Smp. 340-—-343° (unkorr.; Zers.; evakuiertes Pyrex-Rohr; Einwurf bei 300°?). Priparat B.

C,H,;ONJ (283,17) Ber.C 38,17 H6,41%  Gef.C 38,14 H 6,45%

Thermische Zersetzung eines Gemisches aus Tropin-chlormethylat-12C
und N-Methylpiperidin-chlormethylat: Eine Lésung von 32 mg Tropinchlor-
methylat-14C (0,376 mM) und 281 mg inaktivem N-Methylpiperidin-chlormethylat4)
(1,88 mM) in Methanol wurde im Sublimationsgefiss im Stickstoffstrom zur Trockene ein-
gedampft. Die Zersetzung haben wir, wie friiher beschrieben, im Hochvakuum vorgenom-
men. Die Zersetzung begann langsam bei 310° (Badtemperatur); sie wurde rascher bei
340—350°, welche Temperatur man in 5 Min. erreichte. Im Verlauf von weiteren 10—15
Min. erhitzte man auf 370° Nach dieser Zeit war alles iiberdestilliert. Die Aufarbeitung

14) N-Methylpiperidin-chlormethylat wurde durch Filtration des analysenreinen
Jodids tiber Amberlite IRA-400 (Chloridform) bereitet. Es wurde mehrmals aus Methanol-
Ather und Athanol-Aceton umgelsst. Smp. 324—3259 (unkorr.) unter Zers. (zugeschmol-
zenes Pyrex-Rohrchen).

C;H gNCl  Ber. C 56,17 H 10,78 (123,69 N—CH, 20,09%
(149,67)  Gef. ,, 56,61 ,, 11,05 ,, 24,11 » 18,45%,
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des Destillates erfolgte wie beim friiheren Versuch. Das rohe Tropin wurde durch zwei-
malige Hochvakuumdestillation bei 55—75° (Luftbad)/0,01 mm von den letzten Spuren
von N-Methylpiperidin befreit. Die kristallisierte Hauptfraktion lieferte 68 mg (649%,)
Tropin-jodmethylat (Praparat C). Dieses wurde noch viermal aus Aceton-Methanol umge-
Jost. Smp. 338—340° (Zers.).
C,H,ONJ Ber.C38,17 H641 N 494 J 44,83
(283,17) Gef. ,, 3848 ,, 6,59 ,, 5,04 ,, 45,08Y%,

Messung der Radioaktivitdt: In zwei Versuchen wurde eine Probe der Tropin-
jodmethylate A, B und C mit der 125-fachen Menge inaktivem Tropin-jodmethylat (Ana-
lyse: C H,,ONJ(283,17): Ber. C 38,17 H 6,41%,; Gef. C 37,96 H 6,44%,) verdiinnt, unter
denselben Bedingungen umkristallisiert und im Hochvakuum getrocknet. Von diesen Pri-
paraten hat man nach dem feinen Zerreiben je drei Platten mit 27,5 mg Substanz/em?
hergestellt und diese unter einer Endfenster-Geiger-Rihre auf einen Standardfehler von
+ 0,59 ausgezéhlt: Praparat A 5,911 x 10% + 24 ipm 100,09, ; Praparat B 3,063 x 108 4
28 ipm 51,89, 4 1,29%,2); Praparat C 1,951 x 103 4~ 22 ipm 33,0% + 1,69%.

Zur Radioaktivitdtsmessung der Jodmethylate der Tetrahydrobase aus Curarin
wurden in zwei Versuchen mehrere Plattchen in unendlich diinnen Schichten (3,5 v/cm?) auf
Aluminiumfolien bereitet und diese auf einen Standardfehler von + 0,5—0,7%, ausgezihlt:
Praparat D 1,006 x 10® ipm/mg 100,0%,; Praparat E 0,458 x 10® ipm/mg 45,5% + 1,5%%2).

N(b)-Jodmethylat-14C der Tetrahydrobase aus Curarin: Zu 10,0 mg
reiner Tetrahydrobase destillierte man im Hochvakuum einen Uberschuss von stark
radioaktivem Methyljodid. Man liess die im Hochvakuum abgeschmolzene Ampulle 2 Tage
bei 49 stehen. Anschliessend wurde der Uberschuss des Methyljodids im Hochvakuum in
eine Ampulle mit Zerschlagventilen abdestilliert und der Riickstand mit iiberschiissigem
inaktivem Methyljodid, das einen Tropfen Methanol enthielt, 12 Std. bei 40° und 3 Std.
bei 600 in zugeschmolzener Ampulle stehengelassen. Nach dem Abdestillieren des iiber-
schiissigen Methyljodids hat man den Riickstand zweimal aus Aceton-Wasser umgeldst
und 1%, Std. bei 80° im Hochvakuum getrocknet. Praparat D.

12,0 mg des radioaktiven quartiren Jodides wurden an einer Siule aus Amberlite
TRA-400 in das Chlorid umgewandelt, das nach dem Eindampfen direkt zur thermischen
Zersetzung diente.

Thermische Zersetzung des N(b)-Chlormethylates-14C der Tetra-
hydrobase: 5 mg Chlorid wurden in einem Kugelrohr bei 220—240° (Metallbad) und
0,001 mm destilliert. Das tertiire Destillat (4,1 mg) hat man mit inaktivem Methyljodid,
wie vorher beschrieben, wieder in das quartire Jodmethylat umgewandelt, letzteres
zweimal aus Aceton-Wasser umgeldst und 14 Std. bei 80° im Hochvakuum getrocknet.
Praparat BE.

Zusammenfassung.

N-Methyltropiniumehlorid, in welechem eine der beiden unsym-
metrisch angeordneten N-Methylgruppen durch 4C signiert war, gab’
bei der thermischen Zersetzung Tropin und Methylchlorid von unge-
tahr gleicher molarer Radioaktivitdt. Die Abspaltung verlduft somit
stereounspezifisch. Aus einem Kreuzversuch folgte, dass die eigentliche
Abspaltungsreaktion von gleichfalls nicht stereospezifisch verlaufenden
Rekombinations- oder Ummethylierungsreaktionen begleitet ist.

Bei der thermischen Spaltung des radioaktiven Dichlormethylates
der Tetrahydrobase aus dem Calebassenalkaloid C-Curarin liess sich
hingegen ein geringer sterischer Effekt nachweisen.

Zirich, Chemisches Institut der Universitat.

3) Standardfehler.





