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des Chlorhydrates in einem mit Atzkali beschickten Vakuumtrocken- 
apparat auf etwa 140° erhitzt wurden, war die Masse nach 1 Stunde 
geschmolzen und batte nach 2 Stunden 0.152 g an Gewicht verloren 
(ber. fur 1 HCl: 0.123). Das Reaktionsprodukt stellt dann einen 
zahen, dunkelgelben Sirup vor, der, wie es scbeint, keine Neiguug 
zum Krystallisieren besitzt. Ob in ihm Dibenzal-butanon vorliegt, ist 
noch nicht gepriift worden. 

12. Ernst  Schmidt: tfber den Abbau des Scopolins. 
(Eingegangen am IT. Dezember 1915.) 

Eine unter obigem Titel in  dem letzten Hefte dieser Berichte 
(Nr. 17) erschienene Arbeit von W. H e B  und A. S u c h i e r  ver- 
aolaBt mich zu der  nachatehenden kurzen Mitteilung: 

In einer fruheren Arbeit’) habe ich dargelegt, da13 das Scopolin, 
die Spaltungsbase des Scopolamins, eines Alkaloides, dessen Studium 
mich bereits mehr als 20 Jahre  beschaftigt, durch Erhitzen mit Brom- 
wasserstoffsaure, die bei Oo gesattigt ist , in das  Hydrobromid des 
Hy d r o s c o p o l i n  - b r o  m i d s  ubergefuhrt wird, eine Verbindung, .welche 
wie aus der Analyse des Diacetylderivates hervorgeht, im Gegensatz 
zu dem Scopolin, zwei Hydroxylgruppen enthalt : 

CS  HI^ Br N (0H)n Cs Hiz NO. OH 
Scopolin Hydroscopolin-bromid 

Wird dieses Hydroscopolin-bromid mit Zink und verdiinnter 
Schwefelsaure reduziert, so geht dasselbe in H y d r o - s c o p o l i n  iiber, 
eine Base, die nach den Analysen ihres Diacetyl- und Dibenzoyl- 
derivates, ebenso wie das Hydroscopolin-bromid, zwei Hydroxylgruppeo 
enthalt: CrHla N(0H)t .  

Dieser Vorgang ist ohne weiteres verstandlich, wenn man an-  
nimmt, da13 das zweite, gegen Ketonreagenzien indifferente ( I .  c.) 
Saiierstoffatom im Molekul des Scopolins in atherartiger bezw. mor- 
pbolinartiger Bindung (I) vorhanden ist, einer Bindungsform, die 
unter dem E i n f l u B  der Bromwasserstoffsaure in eine Hydroxylbindung 
verwandelt wird: 

H U . C =  H O . C =  . .  11. ,,c = I. 0, 
C =  B r C =  H C =  

~ 

1) Ar. 248, 572 [1905]. 
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I+-eiter habe ich konstatiert (I. c.), daB bei der Oxydation mit 
Chromsaure und Schwefelsaure unter den Bedingungen, unter welchen 
die dem Scopolin nahestehende Spaltungsbase des Atropins und Hyos- 
cyamins, das Tropin, ziemlich glatt zu Tropinsaure oxydiert wird, 
das Scopolin eine derartige Satire nicht liefert, sondern neben Kohlen- 
saureanhydrid und anderen Verbindungen, das sauerstofffreie P y r i -  
di  n - m e t h y l s u l f a t  bildet. Das letztere, fur die Aufklarung der Kon- 
stitution des Scopolins sehr wichtige Spaltungsprodukt wurde von 
mir nicht nur ,  wie die HHrn.  K. H e 0  und A. S u c h i e r ’ )  angeben, 
als Golddoppelsalz durch zahlreiche Analysen charakterisiert, sondern 
auch durch dns Platindoppelsalz und dessen krystallographischen Ver- 
gleich mit den] synthetiach dargestellten Pyridinniethylchlorid-Platinat 
identifiziert. 

Wenn man nicht anuehrnen will, daB bei letzterer, nur auf den1 
IVasserbade ausgefiihrteu Oxydation , die im Molekul des Scopolins 
enthakene Hydroxylgruppe zunachst in Gestalt von Wasser zuc Ab- 
spaltung gelangt, so kann sich dieselbe nach der Bildnng jents sauer- 
stofffreien, sechs Atome Kohlenstoff enthaltenden Osydationsproduktes, 
uicht, wie dies bei dem Tropin der Fall ist, im Pyridinkern befinden. 
Auch tlas zweite Sauerstoffatom durfte kaum irn Pyridinkern des 
Scopolins enthalten sein (I. c.). War diese Erwagung zutreffend, SO 

wurde fiir das zwei Hydroxylgruppen enthaltende H y d r o s c o p o l i n  
nachstehende Formel?) als die nachstliegende in Betracbt zu ziehen 
aein: 

CH2 . CH 
CH? N.CH3 
CHa . CH -CH. OH 

-CH , OH 
I 

Bine derartig konstituierte, sich direkt vorn P i p e r i d i n  ableitende 
Base lie6 dann weiter erwarten, da13 bei vorsichtiger Oxydation der- 
selben durch Ubergang der beiden CH.  OH-Gruppen in CO .OH-Grup- 
p e n  eine Dicarbonslure gebildet wiirde, die als N - M e t h y l - a , @ ’ - p i -  
p e r  i d  i n  -d  i c a r b o  n s a u r e  anzusprechen ware. 

Neine weiteren Versuche3) haben dann auch gelehrt, daB das 
Hydroscopolin durch vorsichtige Oxydation in der Tat  in eine zwei- 
basische SBure verwandelt werden kann, welche mit einer der  A’-Me- 
tbyl-a, u’-piperidin-dicarbonsauren, die wahrscheinlich, ebenso wie die 
dersel ben nahestehenden Dicarbonsauren, in zwei stereoisorneren For- 
inen existieren kann, identisch jst. 

~. - .~ 

B. 4%. 2059 119153. 
a:) I<. S c h m i d t ,  Pharmaz. Chemie 11, 1660 [1911]. 
3, Ar. 447, 80 [1909]. 
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Obschon ich rnir die Fortsetzung und Abruodung dieser Arbeiten 
iiber den oxydativen Abbau des Scopolins wiederholt ausdrucklich 
vorbehalten hatte'), haben die HHrn. K. He13 und A .  S u c h i e r  (I.C.), 
entgegen dem sonstigen wissenschaftlichen Gebrauche, sich doch ver- 
anla13t gesehen, dieselben zu wiederholen und unter Einfiigung einiger 
nebensachlicher Beobachtungen z u  bestatigen. 

K. He13 ond A. S u c h i e r  haben das von mir dargestellte und 
fur das gesteckte Ziel entsprechend charakterisierte Hydrobromid des 
Hydroscopolin-bromids von neuem bereitet, indem sie an Stelle der  
von rnir benutzten, bei Oo gesattigten Bromwasserstoffsaiure bei Oo 
gesattigten Eisessig-Rromwasserstoff auf Scopolin einwirken lieBen. 
Dieses Bromid wurde dann von He13 und S u c h i e r ,  ebenso wie uon 
mir ,  durch Reduktion mit Zink und verdiinnter Schwefelsgure zu 
Hydroscopolin reduziert. He13 und S u c h  i e r bemerken dabei, dall 
ich die Bedingungen nicht angegehen hatte, unter denen ich das  
Bromid mit Zink und verdiinnter Schwefelsaure z u  Hydroscopolin 
reduzierte und glauben daher betonen zu sollen, daB mau hierbei 
mit verdunnter Schwefelsaure bei Zmmertemperatur arbeiten mu13. 
Nun, letzteres ist bei dieser einfachen Manipulation doch wohl su 
selbstverstandlich, da13 es zur Vervollstandigung meiner Angaben 
nicht noch erst besonders hervorgehoben zu werden brauchte. 

Das Hydroscopolin ist schlieBlich von H e B  und S u c h i e r  osp- 
diert worden und hat sich dahei, ebenso wie bei den von rnir aus- 
gefiihrten Oxydationsversuchen , eine als uScopolinalureK bezeichnete 
Methyl-piperidin-dicarbonsaure ergeben. Hierdurch ist nach H e  13 u n d  
S u c h i e r  der einderitige Beweis erbracht, daB Scopolin ein Alkaloid 
der Piperidinreihe ist, und da13 die noch fraglichen Kohlenstoffatome 
sich beiderseits in a-Stellung znm Stickstoffatom anreihen. 

Dieses erneuten Reweises der Zugehorigkeit des Scopolins zur 
Piperidinreihe bedurfte es jedoch durchaus nicht, da  diese Tatsache 
Iangst, wie auch bereits aus den vorstehentlen kurzen Notizen hervor- 
geht, durch meine friiheren Versuche experimentell festgestellt ist. 

Ebenso uberraschend ist die Renierkung der HHrn.  He13 und 
S u c h  i e r ,  da13 icli aus Hydroscopolin 1'309 nach einer kurzen Notiz", aus 
der sich leider keine Schlusse ziehen liefien, , a n g e b l i c h ( (  eioe zwei- 
basische, stickstoffhaltige Saure erhalten hatte. Es  gewinnt den Anschein, 
als ob He13 und S u c h i e r  durch diese Verschleierung der tatsachlichen 
Verhaltnisse eine gewisse Berechtigung zu dern sonst ganz unmotivierten 
Eingriff in mein langjahriges, bis auf den heutigen Tag speziell nach 
dieser Richtung hin verfolgten Arbeitsgebietes herleiten wollten. Eine 

') Ar. 843, 543; 247, SO; Apoth.-Zeit. 1913, 667 und C. 1913, 11, 1310. 
z, Ar. 247, 79; nicht aus Scopolin, wie H e 0  und Suchier  angeben. 
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solche Berechtigung mu13 ich jedoch, ebenso wie die zweideutige Be- 
merkung 3angeblichc entschieden zuriickweisen, d a  ich diese Bangeb- 
lichec zweibasische, stickstoffhaltige Saure bereits damals, unter Vor- 
behalt spaterer eingehenderer Mitteilungen, nach den bei der Elemen- 
taranalyse der freien Saure, sowie der  bei der Untersuchung des be-  
zuglichen Hydrochlorids, Kupfer- und Goldsalzes erzielten analytischen 
Daten, im Hinblick aqt das friiher durch oxydativen Abbau des Sco-, 
polins erhaltene Pyridin-methylsulfat, nicht n u r  direkt a19 eine Di - 
('a r b o  n s a u r e  d e s  Met  h y l -  p i  p e r i d i  n s angesprochen habe, sondern 
nuch gleichzeitig die Synthese der zunachst nur in Betracht kommen- 
den N -  M e  t h y  1- a, d - p i  p e r i d  i n  - d  i c a r  bon s a u  r e ,  ausgehend von den1 
u,cc'-Dimethyl-pyridin, durch Hrn. B u r r n e i s t e r  in  Angriff nehrnen lie6 
(1 c.). D a  letztere Vcrsuche durcb die plotzliche Ruckkehr des Hrn. 
H u r m e i s t e r  i n  die Praxis nicht ganz zum AbschluB gelangten, habe 
ich spater die 1V-hlethyl-u,c~'-piperidin-dicarbonsaure durch Einwirkung 
1 on Methylamin auf Dibrom-pirnelinsaureester selbst dargestellt ') und 
dieselbe rnit der aus Hydroscopolin erhaltenen Saure direkt verglichen. 
Hierbei hat sich eine vollstandige Ubereinstimmung beider Sauren, 
,owoh1 in der  Zusarnmensetzung, als auch in  den Eigenschaften er- 
geben, wie aus der nachstehenden Zusarnmenstellung hervorgeht. Die 
Einzelheiten dieser Versuche ergeben sich aus rneinen frirheren Ar- 
beiten, sowie aus meinen jtingsten, durch die Hu13eren Verhaltnisse 
\ erziigerten, ausfuhrlichen Mitteilungen im Archiv der Pharrnazie 1915, 
Heft VII u. f .  

_._ - ~ 

~V-Methyl-a,n'-piperidin- 
diwrbonsiiure aus Shire aus 

Hytlroscopolin Dibrom-pirnelinsiiure 1 

Frcie Siow I sechsseitige Tilclcherl bei 1000: sechsseitige Tiifelchen bei loo0: 
Cg1IsNCH3(CO.OI-I)z + HzO C~HBNCH~(CO.OH): + H i 0  

optisch-inaktir op tisch-inaktiv 
Zersetztingspunlit '514-?16O Zersetznngspankt ?14--216O 

IIpdro- ' Glasglanzentle, vielflfichigi Glasgliinzentle, viclfllchige 
chloritl Krystalle Krystallc 

cy €113 so,, I-IcI CsH13N04, HCI 
Zersetzungspunkt '524 -2250 Zersetzungspiinkt 224-225" 

liriplersalz schon blau geliirbte , tltinnc schiin blau geldrbte, diinile 
seidegliinzende Nadeln seicleg18nzende Nadeln 

bei 100O: Ca Hll  N0,Cu + 1 1 2 0  " bei looo: C8Hl1 N04Cu + H20 
bei 150'): CsH11 NOpCu bei 150O: Ca 1111 NO4 Cu 

Aurat tafelformige, durchsichtige tafelformige, durchsichtigc 
Krystalle Krystal I e 

C ~ H ~ ~ N O I , H C I + A U C I ~ + ~ H ~ O  ' CsH13NO4, HCI + .4oCl3+:!H20 

') Apoth-Zeit. 1913, 667 untl C. 1913, 11, 1310. 
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Diese Daten stehen, soweit daruber Angaben vorliegen, in1 

wesentlichen auch irn Einklang mit denen, welche kurzlich') K. HeC, 
und 1'. W i s s i n  g uber die aus a, a'- Dimethyl-pyridin gewonnene 
N-hlethyl-hesahydro-cr,a'-lutidin-carbonsaure mitteilten. h n l i c h e s  gi!t 
auch fur die Scopolinsaure von K. H e B  und A .  S u c h i e r  (I. c.). 

M a r b u r g ,  den 15. Dezember 1915. 

13. Richard Mohlau: ober die Produkte der Zersetzung 
von Aluminium-phenolaten durch Hitze. 

[hlitteilung aus dem Laboratorium fur Farbencheinie und F5rbereitechnik der  
'lechnischen Hochschule Dresdcn.] 

(Eingegangeu am 21. Dczernber 1915.) 

I n  der zweiten Halfte des vorigen Jahrhunderts haben G l a d -  
s t o n e  und T r i b e 2 )  gezeigt, daW die Aluminitimsalze aliphatischer 
Alkohole beim Erhitzen neben Alurniniiimoxyd einen Alkohol und 
ein Olefin oder eineu Ather liefern, wahrend die Aluminium-phenolate 
unter den gle'ichen Bedingungen neben Aluniiniumoxyd Benzolkohlen- 
wasserstoffe, Phenole, Phenolather und i n  kleinen Mengen Verbin- 
dungen von der Zusammensetzung Cla HI00 und von Homologen dn- 
von eutstehen lassen. 

Die nihere  Untersuchung hat n u n  gelehrt, daW diese Verbin- 
dungen als X a n t h e n e  aufzufassen sind, und daB z. B. die Zersetzung 
des Aluminium-phenolats nach Art und Menge der  entstehenden Sub- 
stanzen, die vorlaufig noch durch Methan, Wasserstoff und Kohlen- 
stoff z u  vermehren sind, etwa durch das Schema 

~ ( C G H ~ .  o), Alz -* 2A1203 + 1oc + 3H+ CHI 
+ cs Hs + 3 CG Hs . OH + 2 (c, Hs)? 0 + CI 3 1110 

wiederzugeben ist. 
Die  Bildung des Xanthens (Formel I) ist offenbar so zu erklaren, 

daW, zufolge pyrogener Synthese, Methan und Phenol zu o-Kresol z u -  
sammentreten, welches sich mit einem weiteren Molekiil Phenol z u  
o - Dioxy-diphenylmethan kondensiert, worauf letzteres in Snnthen 
ii hergeh t : 

CHI +C6 H s .  OH-+ H3 C.Cs H c .  OH+Hj. 
H a  C:. C(i Hc . O R  + C G  Hs .OH-+ Hz C(CsH4 OH)* 

+ H p  -+ Hg C<" H4- 0 + H2 O+ H2 
c6 HI' - 

I) B. 48, 1907 [1915]. 
*) SOC. 1876, 158; 1881, 1. Roc .  Roy. SOC. 1880, 546; Soc. 1882, 5 ;  

886, 25. 


