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148. uber Muscarin 
12. Mitteilungl) 

Synthese von Salzen des DL-Muscarons und DL-Allomuscarons 
uber die Norbasen 

von E. Hardegger, H. Corrodi2) und N. Chariatte3) 

(24. IV. 61) 

DL-Muscaron (x) und DL-Allomuscaron (IX), bzw. m-Nor-muscaron (VIII) und 
DL-Nor-allomuscaron (VII) sind in Stellung 5 basisch substituierte Derivate des 2- 
Methyl-tetrahydrofuran-3-011s. Die vier Verbindungen, von denen bisher die Nor- 
basen nicht in reiner Form bekannt waren4), sind als Schlusselsubstanzen zur 
Herstellung des Muscarins und seiner Stereoisomeren von erheblicher Bedeutung. 
DL-Muscaron (X) und DL-Nor-muscaron (VIII) sind cis-Verbindungen, wahrend im 
DL-Allomuscaron (IX) und DL-Nor-allomuscaron (VII) die Methylgruppe in Stellung 
2 und der basische Substituent am C-5 des Tetrahydrofuran-3-011s definitionsge- 
mass 5, trans-standig zueinander angeordnet sind. 

Wir beschreiben im folgenden wie auf zwei Wegen aus dem leicht zuganglichen 2- 
Methyl-5-carbomethoxy-tetrahydrofuran-3-on (I) 6, bzw. aus dessen Dimethylketal I1 
iiber die entsprechenden Norbasen (VIII, VII) entweder reines DL-Muscaron (X) oder 
reines m-Allomuscaron (IX) als kristallisierte Salze (z. B. die Jodide Xa bzw. IXa) 
in einfacher Weise und in guter Ausbeute hergestellt werden konnen. 

Es ist anzunehmen, dass im 2-Methyl-5-carboxymethyl-tetrahydrofuran-3-on (I) 
infolge der zum C-2 benachbarten Carbonylgruppe die 2,5-cis- und 2,5-trans-Formen 
sich verhaltnismassig leicht ineinander umlagern konnen und dass deshalb unser Aus- 
gangsmaterial I auf Grund der Herstellungsweise, ebenso wie das daraus mit Ortho- 
ameisensaure-methylester und einer Spur Saure bereitete Dimethylketal 6, : 2-Methyl- 
3,3-dimethoxy-5-carbomethoxy-tetrahydrofuran (11), Gemische der cis- und trans- 
Formen darstellen. Aus denselben Griinden wie beim 2-Methyl-3-keton I ist auch bei 
den 2-Methyl-3-ketonen V-X leicht verlaufende cis-trans- bzw. trans-cis-Isomerisie- 
rung vorauszusehen. Hauptschwierigkeit in der Herstellung der reinen Produkte V-X 

l )  Auszugsweise vorgetragen von H. CORRODI an den (( Svenska Kemistsamfundets Kemistdagar 
i organisk kcmi, in Uppsala, 12.-14. Juni 1957. Vgl. Svensk kemisk Tidskr. 69, 400 (1957). 
12. Mitt. : Helv. 44, 1157 (1961). 

2, Z. Z. Forskningslab. A. B. HASSLE, Goteborg. 
3, Vgl. Diss. N. CHARIATTE, ETH, Zurich, Nr. 2978 (1960). 
4, Rei dem von C. H. EUGSTER, F. HAFLIGER, R. DENS & E. GIROD, Helv. 47, 205, 705 (1958). 

beschriebenen Nor-muscaron kann es sich, wie schon diese Autoren vermuteten, nicht urn 
die sterisch reine Verbindung VIII handeln. 

s, H. CORRODI, E. HARDEGGER & F. KOGL, Helv. 40, 2454 (1957). 
6) Vgl. d a m  J. K. KOROBIZYNA, Ju.  K.  JURJEV & J. M. POLIKARPOV, 2. obs’;. Chim. 25, 1571 

(1955). 
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war daher, neben der Isomerentrennung, das Ermitteln der Reaktionsbedingungen, 
unter denen solche Umlagerungen vermieden werden ’). 

Zur Herstellung des DL-Nor-muscarons (VIII) wurde das cis-trans-Dimethylketal- 
Gemisch I1 mit Lithiumalurniniumhydrid in Ather zu (cis + tram)-2-Methyl-3,3-di- 
methoxy-5-hydroxymethyl-tetrahydrofuran (111) reduziert. Es ist wahrscheinlich, 
aber experimentell nicht enviesen, dass bei der Reduktion, welche reproduzierbar in 
hochstens 54-proz. Ausbeute verlief, eine Anreicherung der 2,s-cis-verbindung erfolg- 
te. Tosylierung des vorwiegend cis-Dimethylketal-alkohols 111 gab in guter Ausbeute 
ein oliges Dimethylketal-tosylat IIIa, das zur Weiterverarbeitung geniigend rein war. 

OCH, cH30E\ d- 
o 

+ CH33-J\ ____+ 

CH, 0 COOCH, C,H, 0 CH,R 
/ - - .  L J  ___ 

/,’” 

CH, 0 COOCH, 
I cis + tvans ,’ IT cis + tvuns cis > tvans / I11 R = OH 

IITa R = OTs 

IIIc R ~2 N(CH,j, 
I l Ib  R == J / 

Y 
1/ 

OCH, 0 
A- + 

-OTs #\ /‘. 
CH, 0 CH,N(CH,), 

cH30t7 
CH, 0 CON(CH,), 

0 F’ 0 
\- A- 

4\ /-.. I 1  
4\ /\ 

CH, 0 CH,N(CH,), 
I 1  

A- 
0 

CH, 0 CON(CH,), CH, 0 CH,N(CH,), 

VI trans VIT trans VIII  czs 

VlIa = Oxaiat-monohydrat VIlIa = Oxalat 

trans K- cis R- 
I X  R = O H  X R = O H  
IXa R =  J X a R = J  
IXb R = (C,H,)*B Xb R =:= (C,H,),B 

Alle Formeln sollen racemische Verbindungen darstellen 

Versuche zur Umsetzung des (cis > trans)-2-Methyl-3,3-dimethoxy-5-tosyloxymethyl-tetra- 
hydrofurans (111 a) rnit Natriumjodid in Aceton fuhrte zu einem im Hochvakuum destillierbaren, 
sehr zersetzlichen Jodid IIIb, das mit Trimethylamin grosstenteils Trimethylamin-hydrojodid 
und nnr in Spuren eine Verbindnng gab, die sich nach Hydrolyse der Ketalgruppe mit Kalignost 
als DL-Allomuscaron-tetraphenylboronat (IXb) identifizieren liess. 

7) In  Gegenwart metallischer Hydrierungskatalysatoren erfolgen die Umlagerungen besonders 
leicht, in Destillationskolonnen mit Metallfiillung (PODBIELNIAK) etwas schwieriger. 
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Bei der Umsetzung des Tosylat-Gemisches IIIa  mit Trimethylamin entstand ein schwer trenn- 
bares Gemisch der kristallisierten 2,s-cis-trans-isomeren quaternaren Ammoniumsalze IIIc, aus 
denen nach saurer Hydrolyse DL-Muscaron und oL-Allomuscaron als Tetraphenylboronate X b 
und IXb nur miihsam isoliert werden konnten. 

Umsetzung des oligen cis > tvarts-Tosylat-Gemisches IIIa rnit Dimethylamin in 
Benzol fiihrte nach hydrolytischer Spaltung der Ketalgruppe zu einem oligen Gemisch 
V von hauptsachlich m-Nor-muscaron (VIII) und wenig DL-Nor-allomuscaron (VII). 

Aus dem Gemisch V konnten nach Quaternisierung rnit Methyljodid durch mehrfache fraktio- 
nierte Kristallisation reines DL-Muscaron-jodid (X a) und aus den Mutterlaugen reines DL-Allomus- 
caron-jodid (IX a) gewonnen werden, doch ist auch dieser Weg praparativ nicht empfehlenswert. 

Das im oligen Norbasen-Gemisch V enthaltene DL-Nor-muscaron (VIII) liess sich 
isomerenfrei in 70-proz. Ausbeute als ausgezeichnet kristallisierendes saures Oxalat 
VIIIa miihelos abtrennen. Aus den Mutterlaugen (30%) konnten je nach der Auf- 
arbeitung rnit etwas mehr Arbeitsaufwand weitere Mengen von reinem DL-Nor- 
muscaron-oxalat (VIIIa) oder wenig isomerenfreies, reines DL-Nor-Allomuscaron- 
oxalat-monohydrat (VIIa) isoliert werden. 

Die Reinheit von DL-Nor-muscaron-oxalat (VIIIa) und von DL-Nor-allomuscaron- 
oxalat-monohydrat (VIIa) folgt aus der Quaternisierung rnit Methyljodid. Aus beiden 
Praparaten wurden die Norbasen rnit Pottasche regeneriert und mit Methylj odid 
quaternisiert, wobei unmittelbar Analysen- und Schmelzpunkts-reines DL-Muscaron- 
jodid (Xa) bzw. DL-Allomuscaron-jodid (IXa) entstanden. 

Zur praparativ ergiebigen Herstellung des DL-Allomuscarons (IX) bzw. DL-Nor- 
allomuscarons (VII) wurde das 2-Methyl-3,3-dimethoxy-5-carbomethoxy-tetrahydro- 
furan-(cis-trans)-Gemisch (11) rnit Dimethylamin bei 100" in guter Ausbeute zum Di- 
methylketal-dimethylamid IV umgesetzt, wobei offenbar vollstandige Umlagerung 
am C-5 zur trans-Verbindung erfolgte. Jedenfalls erschien das nach Hydrolyse der 
Ketalgruppe als kristallisiertes Dinitrophenylhydrazon charakterisierte Keto-di- 
methylamid VI einheitlich, ebenso wie das nach Reduktion des Dimethylketal- 
dimethylamids IV rnit Lithiumalanat in Ather und milder Hydrolyse gewonnene olige 
m-Nor-allomuscaron (VII) . Die Einheitlichkeit des DL-Nor-allomuscarons (VII) 
folgte aus dem Schmelzpunkt des daraus hergestellten sauren Oxalat-monohydrats 
(VIIa), sowie aus der Quaternisierung mit Methyljodid, welche zu den isomeren- 
freien, dimorphen DL-Allomuscaron-jodiden (IXa) vom Smp. 141" und 172" fiihrte. 

Wir danken der F. HOFFMANN-LAROCHE & Co. AG. in Basel fur die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

Experimenteller Teil8) 
Dimethylketal 11 aus 2-Methyl-5-carbomethoxy-tetrahyd~ojuran-3-on ( I ) .  780 g 2-Methyl-5- 

carbomethoxy-tetrahydro-furan-3-on6) (I) und 780 g Orthoameisensaure-methylester wurden 
nach Zugabe von 0,2 ml konz. Schwefelsaure einigc Std. sich selbst iiberlassen. Die Mischung nahm 
nach kurzer Zeit unter leichter Erwarmung eine rotliche Farbe an. Nach Zugabe von 1,5 1 
Ather wurde mit wenig gesattigter NaHC0,-Losung und wenig Wasser gewaschen. Das farblose 
Ketal I1 destillierte im Hochvakuum bei 75-88". Ausbeute 757 g (75%). n$ = 1,442. 

C,H,,05 Rer. C 52,93 H 7,90% Gef. C 52.87 H 7.84% 
2-Methyl-3,3-dzmetho%y-5-hydvo%yymethyl-tet~ahydrofuvan (I II). 10 g Ketal-ester I1 wurden 

in 100 ml abs. Ather rnit 2.0 g LiAlH, 10 Min. unter Ruckfluss gekocht. Die Mischung wurde mit 

8 ,  Alle Smp. sind korrigiert; die Sdp. und Badtempcraturen sind nicht korrigiert. 
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30-proz. Kalilauge zersetzt, rnit Kochsalz gesattigt und mehrmals rnit Ather ausgeschuttelt. Der 
Ketal-alkohol I11 destillierte im Hochvakuum bei 80-93". Ausbeute 4,7 g. 

C,HlfiO, Ber. C 54,SO H 9,15% Gef. C 54,40 H 9,10% 

Tosylat l l l a  des 2-Methyl-3,3-dimethoxy-5-hydro~yymethyl-tetrahydrofurans (III). 5 g Ketal- 
alkohol I11 wurden in 20 ml abs. Pyridin mit 7,s g Tosylchlorid uber Nacht bei 20" stehengelassen. 
Die Mischung wurde mit iiberschiissiger gesattigter NaHC0,-Losung versetzt und nach 2 Std. mit 
Ather ausgeschuttelt. Nach dem Entfernen der Losungsmittel im Vakuum blieb das Ketal-tosylat 
I11 a (8,5 g) als zahfliissiges 01 zuriick, das nicht kristallisierte. Das Praparat war fur weitere Um- 
sctzungcn gcnugend rein. Ausbeute in grosseren Ansatzen 64484%. 

C,,H,,O,S, 1/2 H,O Ber. C 53,l H 6,78% Gef. C 53.23 H 6,47y0 

Z-Methyl-3,3-dimethoxy-5-jodmethyl-tetrahydrofuran (I 11 b) . 2  g Ketal-tosylat I11 a wurden mit 
2 g Natriumjodid und 10 ml Aceton in einer Ampulle 1 Std. auf 100" erwarmt. Das in Blattchen 
auskristallisierte Natriumtosylat wurde abfiltriert und die Acetonlosung eingedampft. Der Ruck- 
stand wurde in Wasser und Ather aufgenommen. Nach dem Eindampfen des Athers blieb das 
Ketal-jodid I11 b als braunliches 01, das sich im Kugelrohr bei 70" Badtemperatur im Hochvakuum 
unzersetzt destillieren liess. Das Destillat zersetzte sich im Lauf weniger Tage. 

Umsetzung des Ketal-tosylats I I I a  mit Trimethylamin: Isolierung van DL-Muscaron und DL- 

Allomuscaron als Tetraphenylboronate (Xb und IXb). 1 g Ketal-tosylat IIIa wurde rnit 10 ml 
30-proz. benzolischer Trimethylaminlosung im Rohr 2 Std. auf 100" erhitzt. Beim Abkiihlen fie1 
das cis-trans-Gemisch der quaternaren Ammoniumtosylate I11 c in feinen Blattchen aus. 

C,,H,,O,NS Ber. C 55.70 H 7,97 N 3,6074 Gef. C 56,11 H 8,08 N 3,5474 
0,2 g Substanz I I Ic  wurde l / Z  Std. rnit 2 ml 0,lN Schwefelsaure auf 100" erwarmt. Aus der 

rnit NaHCO, neutralisierten Losung wurden die quaternaren Basen (IX und X) mit Natrium-tetra- 
phenylbor gefallt. Umkristallisieren aus Aceton-Methanol gab 2 Kristallfraktionen. 

C,,H,,O,NB Ber. C 80,64 H 7.79% Gef. C 80,32 H 7,89% 

Schwererlosliches Produkt, ca. 70%, Smp. 189", war DL-Muscaron-tetraphenylboronat (X b). 

Leichter losliches Produkt, Smp. 196" aus Methanol-Wasser, war rnit ~~-Allomuscaron-tetra- 
phenylboronat (IXb) identisch. 

C,,H,,O,NB Ber. C 80,64 H 7,79% Gef. C 80,17 H 7,86y0 

Umsetzung des Ketal-tosylats 1 I l a  mit Dimethylamin (Herstellung eines Gemisches ( V )  uon DL- 

Nor-muscaron und DL-Nor-allomuscaron). 5 g Ketal-tosylat I11 a wurden rnit 50 ml20-proz. benzo- 
lischer Dimethylaminlosung im Kohr 2 4  Std. auf 90-100" erhitzt. Die Losung wurde im Vakuum 
zur Trockne eingedampft, der Riickstand in 50 ml Z N  H,SO, gelost und mit Ather ausgeschuttelt. 
Die wasserige saure Losung wurde rnit Kalilauge stark alkalisch gemacht, mit Kochsalz gesattigt 
und mehrmals mit Ather ausgeschuttelt. Das Aminoketon-Gemisch V destiilierte im Hochvakuum 
bei 50-60". 

C,H,,O,N Ber. C 61,12 H 9,62% Gef. C 61,16 H 9,4974 

Herstellung und Trennung des Gemisches von DL-Muscaronjodid ( X u )  und DL-Ahmuscaron- 
jodid ( IXa) .  1,0 g Aminoketon-Gemisch V wurde in 10 ml abs. Ather gelost und rnit 1,5 g Methyl- 
jodid versetzt. Nach 2 Std. war die Reaktion beendet, der Ather wurde abgegossen und der krist. 
Riickstand in 30 ml heissem Aceton gel6st. Nach dem Einengen auf 15 ml kristallisierte rohes 
DL-Muscaron-jodid. Ausbeute 0,9-1,0 g. Smp. unscharf 139-146". 

nL-Muscaronjodid (Xu). Uas mehrmals aus Aceton umkristallisierte Praparat schmolz bei 
166-1 67 '. 

C,H,,O,NJ Ber. C 36,13 H 6,07 N 4,7074 Gef. C 36.01 H 6,lO N 4,67yn 

Tetraphenylboronat (Xb) aus dem Jodid mit Natrium-tetraphenylbor in Wasser; feinste Nadeln 
aus Methanol-Wasser. Smp. 189'. 

C,,H,,O,NB Ber. C 80,64 H 7,7974 Gef. C 80,74 H 7,99% 

Reineckat. Aus dem sehr hygroskopischen, nicht rein isolierten DL-Muscaronchlorid mit Am- 
moniumreineckat. Zu kugeligen Aggregaten vereinigte Kristalle aus Aceton-Wasser. Kein defi- 
nicrter Smp.; Zers. ab 160-170". 
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DL-Allomuscaronjodid (Zxa) .  Nach dem Abfiltrieren des DL-Muscaron-jodids (Xa) (siehe oben) 
wurden die acetonischen Mutterlaugen eingeengt. Nach einer unscharf schmelzenden Zwischen- 
fraktion (0,35 g) wurde fast reines DL-Allomuscaronjodid (IXa) abgeschieden. Smp. 140-141" 
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Aceton. Mischprobe ohne Depression. Weiteres Umkri- 
stallisieren aus Methanol-Aceton fuhrte zuweilen zur hoher schmelzenden Modifikation, Smp. 172'. 

C,H,,O,NJ Ber. C 36,13 H 6.07 N 4.68% Gef. C 36,12 H 5,88 N 4.67% 
Tetrafihenylboronat I X b .  Aus beiden Modifikationen (Smp. 141" und 172") in charakteristi- 

schen Blattchen aus Methanol-Wasser. Smp. und Misch-Smp. 196". 
Reineckat. Ober das nicht rein isolierte Chlorid. Blattchen aus Aceton-Wasser. Smp. nicht 

definiert; Zers. ab 160-170". 
Zsolievung von DL-Nor-muscaron a h  saures Oxalat ( V I I Z a )  und von DL-Nor-allomuscaron als 

saures Oxalat-monohydrat ( VZZa).  168,4 g aus Ketal-tosylat I11 a hergestelltes Aminoketon- 
Gemisch (V) wurden in 500 ml Ather gelost und unter Riihren tropfenweise zu einer eisgekiihlten 
Losung von 98,8 g wasserfreier Oxalsaure in 3 1 Ather gegeben. Das Gemisch der Oxalate fie1 sofort 
in weissen Flocken aus. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Ather gewaschen und in Iso- 
butanol aufgenommen. Beim Einengen der Losung kristallisierte DL-Nor-muscaronoxalat (VIII a) 
in weissen Nadeln. Smp. nach mehrmaliger Kristallisation aus Isobutanol 121". Ausbeute 186,5 g 
(70.5%). 

Das 72 Std. bei 100" im Hochvakuum getrocknete Analysenpraparat enthielt immer noch 
Spuren Losungsmittel. 

C,,H1,O,N , Ber. C 48,58 H 6,93y0 Gef. C 48,34 H 7,31% 
Einengen der Mutterlaugen gab kristallisierte Gemische von DL-Nor-muscaronoxalat und 

DL-Nor-allomuscaronoxalat. Durch Umkristallisieren aus Aceton konnten daraus 10,4 g reines 
DL-Nor-allomuscaronoxalat-monohydrat (VII a) isoliert werden. 

Das Analysenpraparat wurde 4 Tage bei 60" im Hochvakuum getrocknet. Smp. 106'. 
C,,H,,O,N,H,O Ber. C 45,26 H 7.22% Gef. C 45,46 H 6,99% 

DL-Muscaronjodid (xa) aus DL-Nor-muscaronoxalat ( V I I I  a). 1 g DL-Nor-muscaronoxalat 
(VIII), Smp. 121", wurde in Wasser gelost und die mit Pottasche gesattigte Lasung viermal rnit 
Ather ausgeschuttelt. Nach Eindampfen des Athers blieben 620 mg DL-Nor-muscaron (VIII) als 
farbloses 01 zuruck, das rnit Methyljodid in abs. Ather quaternisiert, ausschliesslich reines DL- 

Muscaronjodid (Xa) gab. Smp. 168". 
DL-Allomuscaronjodid ( IXa)  aus DL-Nor-allomuscaronoxalat-monohydrat ( VIIa) .  Herstellung 

analog DL-Muscaronjodid aus DL-Nor-muscaronoxalat, gab ausschliesslich reines DL-Nor-allo- 
muscaronjodid (IXa) .  Smp. 141". 

2-Methyl-3,3-dimethoxy-tetrahydrofuran-5-carbonsaure-dimethylamid ( Z  V )  . 25 g Ketal-ester I1 
wurden im Rohr mit 120 ml33-proz. alkoholischer Losung von Dimethylamin bei 120" wahrend 
12 Std. umgesetzt. Das leicht rdtliche Reaktionsprodukt wurde nach Entfernen der leicht fliich- 
tigen Anteile destilliert. Kp. 140" im Hochvakuum. 

Cl,H1,04N Ber. C 55,30 H 8,75 N 6,45% Gef. C 54,30 H 8,37 N 5,87% 
2-Methyl-tetrahydrofuran-3-on-carbonsaure-damethylam~d ( V I ) .  2 g Ketal-amid IV wurden rnit 

20 ml2,5-proz. Schwefelsaure 2 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Zur Entfernung des 
nicht umgesetzten Esters I1 bzw. I (vgl. CHN-Werte des Ketal-dimethylamids IV) wurde die 
w&serige Liisung rnit Ather ausgeschiittelt. Die Schwefelsaure wurde durch Zugabe von Barium- 
carbonat entfernt und das Filtrat im Vakuum zur Trockne eingedampft. Das zuruckbleibende 
Keto-dimethylamid VI wurde im Kugelrohr im Hochvakuum bei 140' Badtemperatur destilliert . 

C,H,,O,N Ber. C 56.12 H 7,65 N 8,18y0 Gef. C 56,08 H 7,76 N 8,20% 

Cl4HI70,N5 Ber. C 47,86 H 4,88% Gef. C 47.93 H 4,89% 
2-Methyl-5-dimethylaminomethyZ-tetrahydrofuran-3-on (DL-Nor-dhHnuscaron) ( V I I ) .  8 g Ketal- 

amid IV wurden in 250 ml abs. Ather rnit 4 g Lithiumaluminiumhydrid 2 Std. unter Riickfluss 
gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde rnit iiberschiissiger verdiinnter Salzslure zersetzt, 1 Std. 
bei 20" gehalten, mit konz. Kalilauge stark alkalisch gemacht, rnit Kochsalz gesattigt und rnit 

Dinitrofihenylhydrazon. Orange Blattchen aus Chloroform-Methanol, Smp. 195". 
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Ather ausgeschiittelt. Der Ruckstand der Atherextrakte, ein braunes 01, wurde bei 60" Bad- 
temperatur im Hochvakuum destilliert. Das farblose Destillat wurde bald gelblich. 

C,H,,O,N Ber. C 61,12 H 9,62y0 Gef. C 61.19 H 9,7774 

DL-Nor-allomuscaron (VII) gab rnit Oxalsaure das schon beschriebene saure Oxalat-mono- 
hydrat VII a vom Smp. 106". Das stark hygroskopische Hydrochlorid kristallisierte in kleinen 
Rosetten. Hydrobromid, Hydrojodid, Salicylat, nzeso-Tartrat, DL-Tartrat, Chloraurat, 10-Cam- 
phersulfonat, Pikrat, Pikrolonat, p-Nitrobenzoat und Perchlorat eigneten sich nicht zur Isolie- 
rung oder Charakterisierung von DL-Nor-allomuscaron. 

~~-Nor-aZZomuscaron-tet~u~henylboronat. 0,1 g DL-Nor-allomuscaron (VII) wurde in 2 ml O , ~ N  
HCl gelost und mit 0,2 g Natriumtetraphenylboronat in 1 ml Wasser versetzt. Der weisse Nieder- 
schlag wurdc abfiltriert und aus  hccton-Methanol umkristallisicrt. Smp. 152" (Zers.). 

C,,H,,O,NB Ber. C 80,98 H 7,41y0 Gef. C 81,OO H 7,42y0 

~~-AZlonzuscuionjodid (IXu). Aus DL-Nor-allomuscaron (WI) in abs. Ather mit Methyljodid. 
Prismen aus Aceton. Smp. 141", ohne Depression rnit dem uber I I I a  hergestellten Praparat. 

C,H,,O,NJ Ber. C 36,13 H 6,07% Gef. C 36,17 H 6,09% 

~~-AlZo~~u~~u~on-tetruphenyZbo~onut ( I X b )  . Blattchen aus Aceton-Methanol. Smp. 196", ohne 
Depression rnit dem iiber 111 a hergestellten Praparat. 

C,,H,,O,NB Ber. C 80.64 H 7,7974 Gef. C 80,28 H 7,69% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. MANSER) aus- 
gefu hrt. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Aus dem leicht zuganglichen Gemisch der cis-trans-isomeren 2-Methyl-5-carbo- 
methoxy-tetrahydrofuran-3-one (I) konnen uber das cis-trans-Ketal-Gemisch I1 ent- 
weder reines, trans-isomerenfreies DL-Nor-muscaron (VIII a) bzw. Sake des DL-MUS- 
carom (X), oder cis-isomerenfreies m-Nor-Allomuscaron (VII) bzw. Salze des DL- 

Allomuscarons (IX) , praparativ einfach und in guten Ausbeuten hergestellt werden. 
Die vier Verbindungen, von clenen die tertiaren Norbxeii bisher in sterisch reiner 
Form nicht bekannt waren, sind Schlusselsubstanzen zur Herstellung des Muscarins 
und seiner Stereoisomeren. 
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