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Oxydation verfallen, in Zusammenhang zu bringen, entsprechend den 
Formelbildern : 

NH3 C1 NHaC1 NHsC1 NHaC1 
+ 2 N a C 1 +  2H20 

Benzidin-dichlorhpdrat Dibenzidin-chlorhpdrat 
(Leukochinhpdron). 

12. Es wurde angenommen, daB sich mit dieser *cis-Forma iso- 
mere Doppelmolekule vom trans-Typus bilden kiinnen, die den nicht 
unter Zersetzung schmelzenden, schwer oxydableh und daher die Ak- 
tivitat herabsetzenden Anteil mancher Benzidin-Praparate darstellen. 

244. I(. HeO: ffber den Abbau des Scopolins. Erwiderung 
an Herrn El. Schmidt l). 

[Aus dern Chem. Inst. d. naturw.-mathem. Fakultitt der Universititt Frei- 
burg i. B.] 

(Eingegangen am 19. September 1916.) 
Vor Jahresfrist?) habe ich mit A. S u c h i e r  eine zweibasische 

Saure der Piperidinreihe beschrieben, die durch Abbau aus Scopolin 
uber Hydro-scopolin erhalten worden war, und die sich mit der von 
F. Wi s si n g 3, und mir synthetisch dargestellten N -  Me t h y I-p i p e  r i -  
d i n - a , d - d i c a r b o n s i u r e ' )  identisch erwiesen hat. Dadurch war es 
moglich geworden, das Scopolin-Molekul als einen Abkommling der 
Piperidinreihe mit in a,a'-Stellung angegliederter Kohlenstoffkette auf- 
zufassen. Wir gaben daher unter weiterer Berucksichtigung des vor- 
liegenden experimentellen Materials anderer Forscher der Scopolin- 
Formel folgende Aufrollung: 

C 

Cs Hi3 NOa = 

_. . ~ 

I) Da ich seit 1 Jahr in Heeresdiensten tittig bin, erfolgt diese Erwide- 

y, B. 48, 2058 [1915]. 
3 I n  unserer Mitteilung hat diese Saure irrtfimlicherweise den Namen 

rung erst heute. 
8)  B. 48, 1907 [1915]. 

N-Methyl-hexahydro-lutidin-%a'-dicarbonsiiure erhalten. 
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Zn Anfang dieses Jahres hat  dann E. S c h m i d t ’ )  zunachst in 
diesen Berichten eine Erwiderung auf unsere Resultate gegeben. Hr. 
S c h m i d t  sagt S. 165, DdaB seine Versuche im Arch. d. Pharm. 247, 
80 [1909] gelehrt haben, daB das Hydro-scopolin durch Oxydation 
in eine zweibasische Sliure verwandelt werden kann, welche mit einer 

Ich bedaure, dies aus seiner Mitteilung im Archiv der Pharmazie 
nicht entnehmen zu konuen. Dort wird mitgeteilt, daB nach Ver- 
suchen, die, wie ich in meiner vorgenannten Mitteilung bereits her- 
vorhob, im einzelneri n i c  h t wiedergegeben sind, eine zweibasische 
Saure aus Hydro-scopolin erhalten worden ist, die nach den Analysen- 
daten der N-Methyl-piperidin-Reihe angehoren 9011. D a  die Moglich- 
keit bestand, da13 dieses analytische Material eine N-Methyl-piperidin- 
u,a’-dicarbonsaure ist, wurde dort versucht, diese Saure synthetisch zu 
gewinnen. D a  somit die Frage uber das Grundskelett des Scopolins 
keineswegs als gelost betrachtet werden konnte - die Buffindung von 
Pyridin-methylchlorid bei der Oxydation mit Chromsaure neben andereo 
Oxydationsprodukten kann wohl kaum als eindeulig angesehen werden 
und kommt fiir die Stellunp der Seitenkette und der Sauerstoffatome 
iiberhaupt nicht in Erage -, so hatte ich mir erlaubt, die Frage in 
diesem Sinne zu losen, da  das Problem Y O U  Hrn. S c h m i d t  sieben 
Jahre lang nicht weiter behandelt zu sein schien. DaB im Jahre 1913 
von Hrn. S c h m i d t  eine Fortsetzung seiner Arbeit in der Apotheker- 
zeitung ’) in einer vorlaufigen Mitteilung angekiindigt war, konnte ich 
freilich nicht ahnen, da mir diese Zeitschrift nicht zuganglich ist. In  
dieser Veroffentlichung, die mir seitdem Hr. S c h m i d  t freundlichst zur 
Verfugung gestellt hat ,  findet sich nun aber auch nichts Bbstimmtes 
uber die Losung des Problems. IIr. S c h m i d t  faBt hier vielmehr 
das  Ergebnis seiner Resultate mit den Worten zusammen : ))Jedenfalls 
waren bei der Einwirkung von Methylamin auf Dibrom-pimelinsaure- 
ester zwei isomere Methyl-piperidin-dicarbonsauren entstanden , yon 
denen die eine v i e l l e i c h t  identisch ist mit der aus Scopolin erhaltenen 
Dicarbonsaure.c Also auch bier ist nichts Sicheres iiber das Grund- 
skelett des Scopolins ausgesagt %*orden. AuBerdem behalt sich hier Hr. 
S c h m i d t  die Liisung des Problems vor, so daB ich bedauern muB, 
von dieser Mitteilung keine Kenntnis gehabt zu  haben. Erst nachdem 
meine Abhandlungen mit W i s s i n g  und S u c h i e r  erschienen waren, 
hat dann Hr. S c h m i d t  seine mittlerweile gewonnenen Resultate ver- 

N-Methyl-piperidin-n, a’-dicarbonsaure identisch ist.. 

I )  B. 49, 164 (19161. Auf die Erwiderungen in Ar. 863, 497, 604 
[I9151 gehe ich nicht ein. 

Vergl. B. 49, 165 [1916] und Ar. 853, 497 [1915]. 
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offentlicht, die genau das  bestltigen, was durch unsere Arbeiten fest- 
gelegt war. Bekanntgegeben sind also die sicheren Tateachen iiber 
die Konstitution zuerst von uns. Hatte Hr. S c h m i d t  sie vorher 
schon gewonnen - nach seinen Angaben') hat e r  sie auI3erer Ver- 
haltnisse wegen nicht veroffentlichen konnen - , so hatten wir uns 
die Miihe gewiB gerne erspart. 

Chronik :  K. HeB und F. Wissing: Synthese der N-Methyl-hexahydro- 
pyridin-a,a'-dicarbonsiiure. B. 48, 1907 [1915]. 

K. H e 8  und A. Suchier :  Uber den Abbau des Scopolins. B. 48, 2057 
[ 19151. 

Erste Jreroffentlichung von E. Schmidt  nach dem Erscheinen von Ar- 
beiten in Ar. 247, 79 [I9091 und Apoth.-Zeitg. 1913, Nr. 69: Uber den Ab- 
bau des Seopolins, B. 49, 164 [1916]. Es folgten d a m  E. Schmidt :  Uber 
daa Scopolin, Ar. 253, 497 [1915] und E. Schmidt :  ljber einige stickstoff- 
haltige Abkiinimlioge der Pimelinsiiure, Ar. 263, 604 [1915]. Beide A r -  
be i ten  s i n d  e r s t  nach d e r  V e r o f f e n t l i c h u n g  erschienen ,  z u  d e r  w i r  
h ier  S t e l l u n g  nehmen. E r s t  s i c  e n t h a l t e n  d a s  Beweismater ia l  fiir 
d i e  E r g e b n i s s e ,  fiir d ie  Schmidt  s o m i t  z u  Unrccht  P r i o r i t a t  be-  
a n s p r  uch t.  

245. 1. M. Richter: aber die aromatischen Ester der 
Schwef ligsSure. 

(Eingegangen am 25. September 1916.) 
Die groBe Klasse der aromatischen Ester der Schwefligsaure ist 

noch so gu! wie unbekannt. Der einzige bekannte J'ertreter dieser 
Klasse ist das von A n s c h u t z  und P o s t h a )  dargestellte B r e n z -  
c a t  e c h i n -  s u  1 f i t. 

An Versuchen, den einfachsten Reprasentanten, das D i p  h e n y l -  
s u l f i t  zu gewinnen, hat es nicht gefehlt. Michael is ' ) ) ,  der beste 
Kenner xuf dem Gehiete der Thionylverbindungen, beschriinkt sich 
auf die kurze Mitteilung: .Die Untersuchung der E i n w i r k u n g  v o n  
T hio n y l c  h l o r i d  auf  P h e n  o 1 verlief resultatlow. 

Gpater zeigte T a s s i n a r i ' ) ,  daB hierbei 4.4'-Dioxy-diphenylsulfid, 
(HO .CS H& S, entsteht. Das Thionylchlorid verhalt sich hier, wie 
dies ubrigens - namentlich anorganischen Verbindungen gegenuber - 
schon mehrfach beobachtet worden ist, wie ein Gemisch von SCla 

2 soc12 = SCI? + so2 c12. 
und SOzCIz: 

1) Siehe FuDnote 2 auf voranstehender Seite. 
3, A. 274, I75 [1893]. 

2, B. 27, 3752 [l894]. 
') C .  20: 363 [lS90]. 


