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gewiihnlich destilliert. Da3 Zinn wurde als Sulfid gefallt 
Dioxyd gewogen. Das Blei wurde als Sulfat abgeschieden, 
das Kupfer rnit Natronlauge geflllt und als Oxyd gewogen. 

und als 
danach 

0.2400 g Bronze: 0.0193 g Sn02,  0.2462 g CuO, 0.0356 g PbSOd. - 
0.2564 g Bronze: 0.0208 g SnOn, 0.2636 g CuO, 0.0353 g PbSOI. 

Gef. So 6.34, Cu 81.96, Pb 10.13 = 98.43 O/O. 

B n 6.39, 82.14, n 10.20 =. 98.73 * 
M a r b u r g ,  Chemisches Institut. 

218. Kurt  HeD: Die Aufspaltung des Scopolins durch den 
Hofmannschen Abbau und die Aufklarung der Konstitution 

des Scopolins (IV. Mitteilung uber das Scopolin). 
[Aus dem Cbemisclien lnstitut der Technischen Hochachule Ibrlsruhe i. €3.1 

(Eingegangen am 11. August 19 19.) 
In der letzten Mitteilung') habe ich das H y d r o - s c o p o l i n  diircb 

Jodwa\serstoffsaure u n d  Jodphosphooium i n  das 'I'ro pan  iibprgetiihrt 
uod dadurch den AnschluB des Scopolarnins a n  die Alkaloide dttr 
Tropareihe sichergestellt. Die Konstitutiou des Scopolins war bis auf 
die Anordnung des atherartig gebundenen Sauerstoffatoms festgelegt. 
Durch Formel (I.) habe ich dieser Erkenotuis i n  der letzten Mitteilung 
Ausdruch gege beri. 

5 
/ c 11 \ 

Durch 0 x y d n t i o  n der Bnfagerungsprodukte der Halogenwa~ser- 
stoffsairren an Scopoljn lioffte ich ursprunglich, die Frage nach der 
Bindung des iitherartigen Saueratoffntoms behandeh zu kannen, denn 
es waren dabei halogenierte Hriahpdro-lutidiosaureo zu erwarten, 
analog dem Abbau des IJydro-scopolins zur N-Methyl-hexahydro-luti- 
dmslure. Oxydatinusversuche i n  dieser Gichtung hatten aber zu ganz 

I )  B. 61, 100s [19181; rergl. auch nieine Bomerkungen zii einer Er- 
widerung E. S e h m i d t s  im Anliang dieser Arbeit. Die zur Ausfuhrung dieser 
Arbeit henotigten Mittcl wurden rriir von der Commissie van het van ' t  Hoff- 
Fonds zur VerFhgnng gwitellt. ED 1s t  mir  em' mgenohme PFlirht, auch an 
diesar Steile meinen besten Dank auqzuspreclien. 



anderen Resultaten gefiihrt. Es wurde dabei lediglich Scopolin oder 
Nor-scopolin gebildet, wie ich vor Jahresfrist kurz  berichtete, und mir 
schien damah schon sehr unwahrscheinlich, daB die fragliche Valenz a 
des atherartig gebundenen Sauerstoffatoms an den Kohlenstoffatomen 
4, 5 oder 6 verankert war. Nach sehr vielen vergeblichen und miihsamen 
Versuchen, die z. T. auf Bestrebungen hinausliefen, die Halogenatome 
der Hydro-scopolinhalogenide gegen andere Gruppen auszutauschen, 
versuchte ich trotz der  in  der Literatur wiedergegebenen midgliickten 
AnsHtze auf dem Wege des I l o f m a n n  when Abbaus weiterzukommen. 

Vor vielen Jahren  hat W. L u b o l d t l )  versucht, durch den I I o f -  
m a n n s c h e n  A b b a u  den Stickstoff des Scopolius zu eliminieren. 
Die Versuche sind aber gescheitert und seither auch nicht wieder 
aufgenommen worden, d a  der grodte Teil des Scopolins verkohlte 
und kaum faljbare Mengen mangelhaft charakterisierbarer Reaktions- 
produkte zur  Aufgabe der Versachsreihe zwangen. 

Aus den verhaltnismadig empfindlichen Eigenschaften der Hydro- 
scopolinhalogenide ging hervor, da13 durch die Aufrichtung der Sauerstoff- 
Briicke die sehr bestandigen Eigenschaften des Scopolins verschwinden, 
und d a  beim H o f m a n n s c b e n  Abbau a priori mit einer solchen Aufrich- 
tung gerechnet werden. mudte, so habe ich zur Schonung eventuell 
entstehender labiler Reaktionsprodukte den Abbau i m  V a k u u  m vorge- 
nommen2)). Es gelang so, aus dem S c o p o l i n - j o d m e t h y l a t  iiber 
seine krystallisierte A m m o n i u m  b a s e  in nahezu quantitativer Reak- 
tion zu einem sehr empfindlichen Abbauprodukt zu kommen. Dieses 
A b b a u p r o d u  k t  hat  die Zusammensetzung C,II15NOo. Die neue, 
stark ungesattigte Base erscheint also als ein dee- ethyl-scopoliu. Sie 
verfarbt sich a n  der Luft schon in allerkiirzester Zeit und verharzt 
dabei. Die Base steht zu ihrem Ausgangsmaterial nicht in dern ein- 
fachen Verhaltnis, auf das die Formeln und die za!lreichen Analogien 
des H o f m a n n  schen Abbaus tertiarer Amine schlieflen lassen kiinnten. 
Wobl ist die Stickstoflgruppe aus ihrer doppelt verankerten Anorduung 
herausgetreten und in  eine zweifach methylierte Aminogrnppe iiber- 
gegangen, wohl ist die Sauerstoff-Brucke in ihrer urspriiuglichen An- 
ordnung erhalten geblieben, der Siebenring ist aber  gesprengt worden. 

l) Ar. 236, 26 [1898]; vergl. auch E. S c h m i d t ,  Ar. 243, 566 {1905]. 
EZier wird iiber die Wiederholuug cler Versuche L u b o l d t s  beriehtet. E. 
S c h m i d t  gibt wbrtlich an: BAuch ich gelangte auf diescm miihsamen Wege 
nnter Aufwendung van vie1 Untersuchungsmateial schliellich zu einer stick- 
stofffreien Verbindung, deren Eigenschaften jedoch zu einem weiteren Studium 
urn so weniger einluden, 21s die Ausbeute damn in keinem Verhtiltnis zu dem 
angewondeten Scopolin stand.& 

') Meines Wisseus hat zum ersten Ma1 R. W i l l s t g t t e r  den H o f m a n n -  
schen Abban im Vahuum durchgefihrt. Vergl. B. 44, 3423 [1911]. 
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Das Reaktionsprodukt, dem wir den Namen P s e u d o - d e u - m e t h y l -  
s c o p o l i n  geben, besitzt zwei doppelte Bindungen, es  nimmt beim 
Hydrierea vier Atome Wasserstoff auf und Jiefert das sehr bestandige 
' r e  t r a h  y d r 0-p  a e  u d 0 -  des- m e t  h y 1 s c o  p ol in .  D a  im Scopulin keine 
Doppelbindung vorhanden ist, W O V O D  wir uns iiberzeugt haben, so 
miissen beide Doppelbindungeu wahrend der Abbaureaktion entstanden 
$ein. Die eine dieser Bindungen ist zweifellos die normalerweise 
zu erwartende, deren Ursache die Abtrennung der Stickstoffgruppe 
ist. Wir  werden sie zwischen Kohlenstoffatom 2 und 3 oder 3 und 4 
zu erwarten haben, wenn der Stickstaff sich vom Kohlenstotfatom 3 
geldst hat. Wir werden die Doppelbindung zwischen Kohlenstotf- 
atom 6 und 7 zu  erwarten haben, wenn die Stickstoffgruppe sich vom 
Kohlenstoffatom 7 getrennt hat. l o  diesem Falle steht eine Doppel- 
bindung zwischeu Kohlenstoffatom 1 und 7 nicht in Frage, dn dann 
ein Keton rntstandeii ware, was nicht der Fall ist, wie wir festgestellt 
haben. 

Die bei diesem Abbau entstandene zweite Doppelbindung steht 
init dem I I o f m a n n  schen Abbau nicht in unmittelbarem Zusammen- 
hang. Wir fubren ihre Bildung auf eioe Isomerisation des pr imlr  
gebildeten normalen des-~~etllylscopolins zuriiek. Wir nehmru an, 
daB durch die Aufhebuug der  Bruckenbindung zwischen Kuhlenstoff- 
atom 3 und 7 der Siebenring nicht mehr bestiindig ist. virlleitht ist 
der Sauerstoft'hriicke n u n  nicht mehr die genuyende Widerstmidskraft 
entgegengestellt (vergl. die sterischen Betrachturigrn am Knde des 
theoretischen Teiles). Wir haben also zu erortern, wo die zweite 
Doppelbindung nngenommen werden muB. 

Es beda r f w o h 1 k e i a er  n a h e ren A use; n an derse t z un g, d a fl di ese 
R i n g s p r e n g u  ng hocbst wahrscheinlich an  der Stelle erfolgt sein 
wird, a n  der auch der Stickstoff sith abgelost hat, :tlso an Kohlen- 
stoffatom 3 beLw. an Kohlenstoffatom 7. Fiir diese Aunahme ergeben 
sich dann folgende beiden M(iglichkeiten: 

5 
. C I I .  

C13ac~r3 C I I ~  CIIa , 6 . ,/ I 

Ii. 3 CIIO N - c- 7 . II I o\c. cw.0 
a 1 

_, CH 
r 

Die Miiglichkeit der  Forrnel 111 kommt aber nicht in Prage, da  
sie die Enolform eines Ketons ist, das, wie ich obeo schon erwahnte, 
in  dem Abbauprodukt nicht vorliegt. Unser Abbauprodukt enthalt 
niimmlich neben der unveranderten Sauerstoff-Briicke, auf die ich noch 
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weiter 
dau in 
me1 I1 

unten zuriickkomme, eine veresterbare Alkobolgruppe. F u r  
Frage stehende Abbauprodukt ist mit Sicherheit die in For- 
zum Ausdruck gebrac6te Orientierung der Aminogruppe zu 

den SauerstoTEgruppen anzunehmen. Die Lage der Doppelbindung 
zwischm den Kohlenstoffatomen 2 und 3 ist ebeofalls zweifellos, eine 
Doppelbindiing zwischen Kohlenstoffatom 3 und 1 kommt nicht in 
Frage. F u r  die Anordnuog der  zweiten Doppelbindung ist immerhin 
die Lage zwischen den Kohlenstoffatomen 5 und 6 oder 6 und 7 noch 
auszuschlieflen. Wie erwahnt, werden durch Hydrierung in quanti- 
tativer Ausbeute vier Wasserstoffatome aufgenommen. F u r  das Hy- 
drierungsprodukt stebt Formel I V  auBer Frage: 

‘ I  I O\CH ---CH OH 

Es wurde eben erwiihnt, dai3 iu diesen Abbauprodukten die 
Sauerstoff-Brucke wahrscheinlich noch in derselben Anordnuog vor- 
handen ist, wie sie dem Scopolin zugrunde liegt. Es geht dies vor 
allem aus den im Nachfolgenden zu erihteruden Reaktionen bervor. 
Trotzdem hat  die Brucke in dem aufgespaltenen hbbauprodukt  eioen 
riel widerstandsfahigeren Charakter angenommen. Wahrend namlich 
Scopolin unter Aufspaltung der Sauerstoff-Briickenbindung Brom- 
aasseratoff quantitativ anzidagern vermag, hat Pseudo-des-methylscopolin 
diesem Reagenz gegeniiber bei den gleichen Versuchsbedingungen 
die leichte Reaktionsfahigkeit verloren. 

Wahrend dieser Erorterungen muate die Fragz uber die Bindung 
der Sauerstoff-Briioke im einzelneu noch ebenso unbeantwortet bleiben 
wie vorher. Ich habe in den Formeln 11 und 111 am Kohlenbtoff 7 
(bezw. 3) eine Valenz unbesetet gelassen, an dem die Hrucke moglicher- 
w.rise iibergreift. Vorlaufig steht aber ibre Bindung an Kohlenstoffatom 1, 
5 und G ebenfalls noch zur Diskussion. Die Ringsprengungsre.?ktion 
den Scopolin-Molekuls sagt also uber die beabsichtigte Aufkkrung der 
Sauerstoff-Bruckenbindung no& nichts Bus, so interessant sie aueh 
ersctieinen muB, zumal im Zusammenhang mit den Erfahrungen Wil l -  
s t i i t t r r s  am Tropin, das sich boim H o f m a n n s c h e n  -4bbau bekanut- 
lich normal verhalten hat. h e r  die Bindung der Sauerstoff-Brucke 
ha t  u n s  nun die Wiederholung des H o f m a n n s c h e n  A b b a u s  am 
P s e u d o - d e s - m e t h y l s c o p o l i n  aufgeklart. Wiihrend die Destillation 
seiner quaterniiren Ammoniumbase erwarten lie13, daB im normalen 
Yerlauf, die nur  noch mit einer Valenz am Koblenstoffgeriist haftende 
Stickstoffgrnppe a h  Trimethyianiio abgespalten wird, trat diese Reak- 
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tion nicht ein. Ibie Stickstnffgruppe bleibt vielmehr intakt, eine Ver- 
fnderung erlitt die Base in der Anordnung ihrer Sauerstofiatome. 
Es eutstelt bei der Destillation der quaternzren Ammoniumbase im 
Vakiium eine um eiue Methglgruppe reichere tertiire Base, und zwar 
baftet, wie L e i s e l  -Hestiminuugen zeiqten, die Methylgruppe an einem 
SauerstofFatoni (vergl. Versuchsteil S 1973). Die Reaktion ist so zu 
deuten, dall sicb die Arnnioniumbase in das  tertillre Arnin und Methyl- 
alknbol spaltet, und d a 8  sich der Methylalkohol an die Athylenoryd- 
Cruppe aulagert. Der eo euhtandene methylierte mehrwertige Alkohol 
i8t nicht bestllndig, sondern e r  spaltet Wasser ab. Die Wasserab- 
spaltung erfolgt nicht iinier Bildung einer Ko1ilenstof~-Doppelbindung, 
soi~dern unter I3ildung einer neuen Athylenoxyd-Gruppe. An dieser 
Bilduug ist die ursprfinglich irn Scopolin vorliegende Hydroxyl-Gruppe 
beteiligt. Die Reaktion ist durch folgendes Schema wiedergegeben : 

Cx - OCIIa HO.Cy - 
II n 

D a  imnierhin die Moglicbkeit in Betracht stand, daB 
unter Beteiligung der beiden Doppelbindungen einp 

die Reilktion 
komp1iziert.e 

Riodungsrerschiebung zur Polge haben konnte, welche Schlusse auf die 
Ronstitution des Reaktionsproduktes erschwert hatte, so wurde auch 
das h y d r i e r t e  P s e u d o - d r s - m e t h y l s c o p o l i n  (IV.) dem I I o f n i a n n -  
s c h e n  A h b a u  unterworfen. EY eiitstand ein doppelbindunploses, 
methylreicheres Reaktionsprodukt niit derselben Anordnung, wie sie 
das obige Schema zum Ausdriick brtogt. Die beiden Doppelbindungen 
des Pseudo des-niethylscopolins siad also bei der Spaltung seiner 
qunterniren Amnioniunibase ohne EinfluS geblieben. Dies bestiitigtrn 
w i r  uoch durch die Reduktiom der methylierten ungesattigten Baw, 
die qaantitativ vier W asserstoffatome aufnimmt. Das Reaktionsprodukt 
ist identisch nut der  gesiittigten Methylbase, die nach der Spaltung der 
Amrnoniuinbase des Tetrabydro-pseudo-des methylscopolios erhalten 
wurde. Diese fur die Beurteilung der Frage nach der  Sauerstoft- 
Aoordnuog sehr wichtigeu Reaktionen vereinigen sich in folgendem 
Schema, wobei wir die alkylierten umgelagerten Verbindungen a i d  
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Abkornrnlinge des 
bezeichnen : 

0- M e t h y l  - i so  - p s e u  d O- &a- m e t h y l s  c o p  01 i n  L 

Scopolin 

Pseudo-d@s-methylscopolin --t Tetrahydro.pJeudo-des-methJ.lscopoliD 

I 
Y 

I 
Y 

O-~~etbyl-iso-pseudo-des- --t Tetra hydro- O-methyl-iso-pseudo- 
methylscopolin des-methylscopolin 

(O-Methyl- te t rahgdro-iso-psrudo-~~~- 
met hylscopoliu). 

Welche Konsequenzen ergeben diese Abbaureaktionen fiir d i e  
Stherartige Anordnung des Sauerstoffntoms im Scopolin ? Der  abnorme 
Verlauf des H o f m a n n  schen Abbaus der Pseudo dees-methylbase ist 
nur zu  verstehen, wenn das in Frsge stehende Sauerstoffatom uacb 
deruselben Kohlenstoffatom hinubergreift, an dem auch die Sticlistoff- 
gruppe haftet, d.. h. also, da  die Formel 111 auszuschlieden ist, an das  
Kohlenstoffatom 7. Haftet die Sauerstoff-Brucke am Kohlenstoffatom 4, 
5 oder 6, so iut nicht einzusehen, warum bei einem Vorgang, der sicb 
an der Aminogruppe vollzieht, die Brucke in Mitleidenschnlt gezogen 
wird. Es Solgt dies um so mehr, als bei der ersten Abbaureaktion 
des Scopolios, bei der sich die Loslosiiug der Aminogruppe V O D  

Kohlenstoffatorn 3 zuniichst normal vollzogeu hat, die Brucke intakt 
geblieben ist: An diesem Kohlenstoffatorn ist die Brucke nacln 
unserer Annahme nicht verankert. Der  ifbergaag vom Scopolin in 
das Pseudo-des-methylscopolin und von diesem in das O-Methyl-iso- 
pseudo-des-methylscopolin, sowie der fibergang zu den entsprecbendelm 
bydrierten Verbindungen ist also durch die Formeln auf s. 1Oh5 
bestimmt. 

Zwischen Formel V I  und VIII steht das  nicht fadbare Zmischen- 
produkt V1I. Es ist ein Keton-Ammoniak, dessen Zerfall in  eira 
Keton und Dimethylamin: 

zugunsten der  Anhydrjdbildung mit der nachbarstindigen OH-Gruppe 
am Kohlenstoffatom 1 unterdruckt ist. 

Auch Versuche des Abbaus im IIochvakuum bei 0.1 mm haben 
das Keton-Ammoniak bezw. das  stickstofffreie Keton nicht ergeben, 
sondern stet3 nur das Anhydrisierungsprodukt. Dieses ist also a h  
ein intramolekular substituiertes Keton-Ammoniak anzusehen. 
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EY war n u n  von grodem Interesse zu erfahren, wie sich das  
0- Met  h y 1- i s o  - p se  u d o - d a -  m e t h y 1sco  p o  l i n  bezw. seia H J d r  i e -  
r u n g s p r o d u k t  beim H o f m a n n s c h e n  A b b a u  verhilt. Die uber 
das Jodmetbglat des Tetrahgdro-O-rnethgl-iso~pseudo-~~s-rnethyls~opo- 
lins d:trgestellte Amrnoniumbase (Xl.) spaltet im Vakuum Methyl- 
alkohol ab. Dieser lagert sich aber nicht an die Athyleooxyd-Gruppe 
an, sondern das intakte Ausgangsmaterial Tetrahydro- O-methyl-iso- 
pseudo-des-me th ylscopoliu w i rd 1: uruckge won nen. 

Die eigen tiimliche Unilagerung von P sei id  o - des  - rn e t h y Is c o p  o - 
1 i 1 1 .  in e t h  y I om m o  n i u m h y d r o r  y d uber das Zwiscbenprodukt VII  
steht i n  direkter Analogie zur Urnlagerung von Scopolin-hydrobrornid 
i n  EIydro-scopolinbromid, auf dereo quautitativen VerlauF mit &om- 
wasserstoff-Eisessig wir zum erstenmal aufmerksarn gemucht haben'). 

A u s  dern aufgedeckten V e r h a l t e n  s u b s t i t u i c r t e r  A m i n o -  
a l k p l e n o x y d e  b e i m  I l o f m a n n s c h e n  A b b a u  ergibt sich die Frage 
ortch der Allgemeinheit der Reaktion. Es sind sjnthetische Versuche 
im Gange, die prufen, ob Verbindungen der allgemeinen Formen: 

. . . CET - -CH(OH) C-N C H I  oder CIIZ . . . . CI-I-N(CE3ah 

einexi iihnlichen anamalen Verlauf des H o f m a n u s c h e n  Abbaus zeigen. 
iiachdem sich aus den vorstehend erorterten Reaktionen die 

Hrihkenstellung des Scopolins i n  2.7-Stellung ergeben hat, erkliirt 
sic11 auch der unbestiindige Charakter der  H p d r o - s c o p o l i n h a l o -  
g e n i d e .  Es sind dies sobstituierte Halogen-methylamine, dereo Un- 
bestiindigkeit bekanut ist. Es ist seither dberhmpt  nur in wenigen 

Vergl. auvh B. G1, 1011 Anm.  [191Sl 

,CIJ~ 

-- -0-  ~ 0 

- 
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Fiillen I) gelungen, Derivate des Halogen-methylemins zn erhaltrn. 
Ferner sind die Hydro-scopolinhalogenitle Austauschreaktionen Radi- 
kalen gegenuber nicbt zugiingig. Zwar IaBt sich Hydrn-scopoliu- 
hromid mit konz. Salzsiiure glatt in das  Hydro-scopolinchlorid um- 

wandeln "), aber Dutzende von rnir iinternomrnene Versuche, zum 
Austausch des Halogens gegen CN, OH, SOIII, COOH, CH(CO0tI)a 
usw. sind ergebnislos verlaufen: Es trat entweder vollkornmene Ver- 
harzung ein, oder Scopoliri wurde gebildet. Gerade auch  wegen dieser 
Erfahrungen war mir, wie ich eingangs schon erwahnte, sc-hon vor 
den nunmehr sufgekllrten Bindungsverhaltnissen klar gewordrn, t l d 3  
fur die Sauerstoff-Bruckenbindung die 4-, 5- oder 6-Stelluiig kaum 
i n  Prage komrneri konrite. 

Wahrend der ebeu erorterten strukturellen Aulkliiruiig cler Sco- 
polins bin ich aus Gruuden der bessereo Obersicht auf  die s t e r e o -  
cheni i s c h  e n  V e  r h  iiltp i s s e  noch nicht eingegangen. Entapreclaerid 
den heiden asyrnrnetrischen Kohlenstoffatonien im P s e  u t l o -  d m - m e -  
t h y 1 s c o p o 1 i n (11.) sind z w e i d i a s t e r  e o in e r e  R a c  e ni v e r I, i  ri d u n - 
gen zu erwarten, die wir nuch erhalten haben. D a s  Iiri der Abbau-  
reaktion des S c o p o l i n s  erhxltene dl IaBt  sich i n  zwei verachiederie 
Isomere zerlegen, vnn  denen das cine fliissig iit, das aridere i n  
schiinen Prismen voni Schmp. 67-69" krystalliijiert. Keide Isorrlere 
entstehen i n  nabezu gleicben Mengeri. Wir h a b e n  die krystallisierte 
Verbindung als a- P s e u d o -  des- m e t  t i  y 1 s c o  po I i n u n d  die I'luhsige 
Verbindung als B- P s e u d  0 -  des-  ni e t h y I sc  o p 0 1  i  n registriert. Wir 
baben mit jeder Form die oben beschriebeneu Abbaureaktionen diircli-  

gefuhrt, so da13 sich also lolgende Stoffe gegenuhersteheo. 

'~etmhgclro-a-pseudo-c/L.s-methyl-sco- I 

0-Methyl-iso-u-psendo-des- methyl .  1 0-Methyl-iso-p- pseiitlo- des- methyl- 
scopolin scopolin 

Tetrahydro- 0-methyl-iso-a-pseiido- 1 T e t r a h y d r o - O - m c t h y I - i s o - ~ . p s ~ u d o - ~ ~ ~ ~ -  

Das auf Seite 1!)52 angegebene Schema ist fur die u- und $ - h i h e  
zu erweitern. Fur beide Reihen wurdr. die I d e n t i t a t  vur i  0 - M e -  
t h y  1 t e t r a  h y d r o - i s o  - p s e u d o  - des - rn e t h y 1 s c o p n 1 i n T e t r a - 
h y d r o - 0- m e t  h y I - i s o  - p s e u d o  - des - rn e t h y 1 s c o p o 1 i n durctigefii ti rt. 

Nach der Ilydrierung der beiden Pseudo.dPz-rnethylscopoliii-Ba~en 
treten entsprechend dem oeu gebildeten dritten asyrnmetrischen Kolilen- 

') Vergl. G a t t e r m a n n  und K. S c h n i t z s p a h u ,  B. 31, 1770 [1898]. 

a) 1. c. 1014. 

,9- Pseudo-clrs-methglscopol in 
Tetrahydro - p  - pseiido- des- methy l -  

i a-Pseudo-des-methylscopolin 

polin I scopolin 

[fa-inetlylscopolin I methyiscopoliu 

m i t 

Elofmann, J. 1889, 376. 
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atoffatom C, noch j e  ein neues  I someres  hinzu. Auch diese Formen habe  
ich a l s  verschiedene Jodmethyla te  ode r  als verschiedene P i k r a t e  ieoliert. 

Es war von Interesse festzustellen, in welcher Weisc sich die Sauerstofl- 
Briicke des Scopolins am Modell ergibt. Zu dem Zwecke haben wir das 
M o d e l l  des  S c o p o l i n s  mit dem iiblichen Kohlenstoffmodell aufgebaut, in 
den1 das Kohlenstoffatom durch eine Kugel und seine Valenzen durchjnact. 
Eckrii eines Tetraeders ge- 
richtete Stabe dargestellt ist. 
Wir haben die liichtung der 
Valenzen in unsrrem Scopolin- 
Modell Leibehalten und ver- 
aucheu lediglich durch die 
Winkel, dic die Valenzrich- 
tungen tlann gegen einandel 
bilden, die Spaniiuiig in  dem 
Scopolin-Modellzum iiusdruck 
zu bringen (vergl. Abhildung). 
Es ergibt sich, da13 durch dip 
S a u e r s t o f f  - B r u c k e  eine 
recht crtwbliche S p a n n  u n g  
im Molrkiil \ orhanrleu sein 
muB. .\us dcm Modell des 
Tropins ergibt sich dagrgen 
eine vie1 ungczwungenere An- 
orduung der Atome. Durch 
L6sen dcr Saucrstoff-Briicke 
im Scopolin-Molekil tritt  eine 

0 = RrUcken-Sauerstoff 
N= Sticktoit: 

Entspaunung ciu, die in  den Eigenschaften des H y d r o - s c o p o l i n s  dern 
Scopolin gegcntber zum Ausdruck kommt. Das Hydro-scopolin steht in  
seirien Eigenschaften dem T r o p i  n niher als das Scopolin. 

Durcli Liken der S t i  c k s t o f f -  B r b c k c ist die Stahilitiit des Siebenringeh 
erschiittert. Es kommt, gleiclizcitig mit dcm Liiseii der Stickstoff-Briicke zum 
L6sen dcr Bindong zwischen Kohlenstoffatorn 3 und 4 ,  wghrcnd dio Sauer- 
stoff-Bvucke crhalten hleibt: Es bildet sich die offenc Icettc des P s e u d o  - 
dm -m c t h y Is co  p o l i  us. 

Nachdem in der angegebenen Weise  d i e  Konsti tution des  Scopo- 
lins klargelegt ist, ergibt s ich  f u r  das S c o p o l a m i n  d i e  Konsti tution: 

CIIS 
HC'\CH~ 

I C H a  I 
HC-N -C 

CH%.OH 
/ 

I 
HC- CH. 0 .  CO. C H .  CsHr 

0 
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Die experimentelle Bearbeitung des Scopolins hat  ihr Ende noch 
nicht gefunden. Es wird noch notwendig sein, die  aufgespaltene Base 
xu bekannten synthetisch zugiinglichen Korpern weiter umzuwandeln. 
I m  Zusammenhaog damit stebt die Synthese, deren Durchfuhrung 
aich schwieriger gestalten durfte, als die der Schwesterbase Tropin. 
Ilch mocbte mir die Rearbeitung dieser Fragen fiir die niichste Zeit, 
aioch vorbebalten. 

V e  r s u c  h e. 
Spaltiing des Scopolins I) durch den Hofmrannschen Abbau. 

Is  0- des- m e t h y 1 s c  o p o l  i n, 
Das S c o p o l i n - i o d m e t h y l a t  hat 0. H e s s e 3 )  zum ersten Male 

dnlrch Zusamnrengeben r o n  Scnpolin und Methyljodid in methylalko- 
holisohw L6sung dargestellt. W. L u  b o l d  t a) schlSgt vor, um schnell 
dns  Jodniethylat zu erhaken. in alkoholischer Losung in einer Drucli- 
fiascbe im D a m p b i d e  z u  erhitzen. Wir  fanden, daB sich das  Sco- 
giolin-jodrnethylat, wenn Scopolin i n  alkoholischer Losung mit iiber- 
schussigem Jofimethyl zusamrnengebracht wird, ohne weiteres quan- 
ti:ntiv in kurrer  Zeit bildet: 15 g Scopolin4) in 30 g Jodmethyl und 
50 ccm Alkohol geliist, ergeben nach etwa '13-1 Stunde unter Erwar- 
muog die nahezu quantitative Abscheidung des schwer loslichen Jod-  
methylates, das, abgenutacbt und mit etwas kaltem Alkohol gewaschen, 
sofrirt analysenrein ist. Ausbeute 27 g, ber. 28.8 g. Hei 250° im 
Schmelzrobrclien noch keine Veranderung. 

CS U13N02,  J CHa (297.06). 
0.1048 .g Sbst.: 0.0835 g -4gJ. 

26 g S c o p o l i n - j o d n i e t b y l a t  werden i n  150 ccm Wasser bei 
0'' mit nur geringem Uherschul3 von frisch gefalltem Sil b e r o x y d  
digeriert. Es ist erforderlich, daO man sich durch eine Probe von 
der Beendiguug der Unisetzung unterrichtet, wobei es zweckmiieig 
ist, dnB die Reaktionslihung eher noch etwas jodhaltig sein darf, als 
dafi durch Anwendung eines z u  groaen Ujberscbusses von Silberoxyd 
eiue Oxydation durch das Silberoxyd beginnt, was an der  Abschei- 
dung kolloidalen Silbers orknunt wird. 1st dieser Punkt erreicht, so 
ist sofort an der Sauppumpe abzunutschen und der Jodsilber-Nieder- 
schlag bis zum Verschwiuden der alkalischen Reaktion sorgfaltig mit 
Wasser auszuwaachen. @as Filtrat wird im Vakuum von 15 mru bei 
5 O 0  Wasserbad-Temperatur bis ziim dickflussigen Sirup eingedunstet. 

Bcr. J 42.72. Gef. J 42.08. 

I )  Dcr Firma E. Merc k bin ich fiir die Ubersendung von Scopolin aucb 

3) Ar. 236, 27 [1898]. 
di*lsmal zu grol3em Dank verpflichtet. a) A. 217, 118 [1892]. 

') Scopolin ist optisch-inaktiv. 
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fSber Nacht war die quaterniire Ammoniumbase fast vollstiindig in  
groljen Krystallkugeln strahlig angeordneter Nadeln erstarrt. Wir  
liisten den Krystallkuchen mit Athylalkohol und spiilten in den fur  
die Vakuum-Destillation bestimmten geriiumigen C l a i s e n -  Kolben 
iiber. Nach dem Verjagen des Alkohols, wobei durch diese Arbeita- 
weise das  lastige Schaumen dee Alkohols vermieden bleibt, wird bei 
12 mm (oder noch besser bei 2-5 mm) destilliert. Bei der olbad-  
Temperatur von 155--160° setzt die S p n l t u n g  ein; ein ziemlich 
schwerflussiges 61 von nahezu konstantem Siedepunkt destilliert iiber. 
Das Destiliat wird in Ather aufgenommen, mit Pottasche getrocknet 
und nochmals destilliert. Sdp. 118-121O (blbad 140-150°) bei 9 mm 
Druck. Ausbeute aus  15 g Scopolin 13.4 g analysenreines Beaktions- 
prvdukt. 

CO1, 0.0597 g H20. - 0.0890 g Sbst.: 6.7 ccm N (150, 736 mm, 33-proz. 
Kalilauge). 

0.1051 g Sbst.: 0.2518 g COa, 0.0868 g HzO. - 0.0740 R Sbst.: 0.1715 g 

C ~ H 1 5 N 0 ~  (169.18). Ber. C 63.97, H 8.93, N 8.28. 
Gef. a 63.53, 63.57, 8.98, 9.02, p 8.55. 

Einige andere Deatilhtionen ergaben folgende Siedepunkte: Sdp. 125- 130" 
(Oelbad 155-165O) bei 12 mm; Sdp. 1Y9--13Zo (Oelbad 160-170°) bei 15 IIIIII. 

a - P s e u d o - des- m e t h y 1 s c o p v 1 i n. 

Das dl bestand aus der  M i s c h u n g  v o n  z w e i  i s o m e r e u  K d r -  
p e r u .  Beim Stehen bei Zimmertemperatur und noch schileller bei 
Eiskiihlung trat teilmeise Krystallisation eiu. Uirrch Aufnithme niit 
Petrolither und Einstellen iu Eis oermehrte sich die Krystallabschei- 
dung. Ausbeute nach dem Abnutschen und Wavchen mit einer eis- 
kalten Mischung von Ather und Petrolather an schneeweifien Kry- 
stallen 8.8 g ,  das  ist also nahezu die Balfte des Oles. Hei einem 
anderen Versuch ergaben sich aus 12 g Jfischung 6.5 g analysenreine 
Krptal le ,  bei einem dritten Versuch aus 40 g Reaktiousol 23.5 g 
Krystalle. Ich halte es  fur miiglich, dad die Krystalle uoch Anteife 
des oligen Isomeren eingescblossen enthielten. Eine Probe der Kry- 
stalle wurde nochmals aus Atbylather unikrpstallisiert. Schmp. 67-69O. 
Scbimmernde Blattchen, die unter deui Mikroskop als knntig begrenzte 
grode Tafeln erscheinen, mancbmal regelmiidig sechsseitig, oft un- 
deutlich und gebrochen. A u s  warmem Petrolather erscheint die Sub- 
stanz in schbnen, gut ausgebildeten, an den Enden zugespitzten Prismen'). 

') Ich halte es fhr wahrscheinlich, drS die Ton E. S c h m i d t  (Ar. 243, 
566 [ 19051) beobachteten Kryetalle (Schmp. 69-700) dieses a-Pseudo-dea- me- 
thyl-scopolin sind. 
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0.1028 g Sbst.: 7.5 ccm N (140, 739 mm, 33-proz. Kalilauge). 
CoHlsNOa (169.18). Ber. N 8.28. Gef. N 8.35. 

Die Abscheidung dieses Isomeren aus dem aligen Gemisch beginnt 
ubrigens durch Impfen mit einigen Krystallen des reinen Priiparates 
momentan, die Krystallabscheidung erfolgt in kleinen , zu Sternchen 
angeordneten, schiinen Niidelchen. Die krystallisierte Base macht 
sinen bestiindigen Eindruck. Mit Fehlingscher Liisung erfolgt keine 
Reaktion, ebensowenig mit Semicarbazid- oder Hydroxylamin-Cblor- 
hydrat. Mit ammoniakalischer Silberlosung tritt beim Kochen geringe 
Abscheidung kolloidalen Silbers ein. Gegen Kaliumpermanganat- 
Schwefelsaure reagiert die waBrige Losung momentan. Die Base liist 
sich in  Wasser, mischt sich jedoch nicht in allen Verhiiltnissen. Sie 
liist sich leicht in Alkohol und Ather. 

Pi  k r a  t. 
Die nicht zu verdfinnte, alkoholisehe L b m g  der Base gibt ad Zusatz 

der kalt gesattigten LSsnng der berechueten PikrinsB-nre-Menge nach wenigen 
Sekunden eine allmahlich znnehmende Abscheidung prismatischer Krystall- 
nadeln. Schmp. 152-153O. Nach dem Umlhen aus Athylalkohol iet der 
Schmelzpunkt konstant. 

N (17O, 746 mm, 33-proz. Kablauge). 
0,1091 g Sbst.: 0.1815 g COs, 0.0474 g HoO. - 0.1109 g Sbst.: 13.6 

G s H l ~ N ~ 0 9  (398.18). Ber. C 45.21, H 4.;5, N 14.08. 
Get B 45.37, 4.85, 14.00. 

J o d m  e t h  ylat .  
1.8 g Base wurden in 5 ccm Alkohol mit 3 g Jodmethyl zuniichst 

bei Zimmeitemperatur stehen gelassen. Es schieden sich nach meh- 
reren Stunden schone Krystallnadeln ab. Beim Einstellen in den Ex- 
siccator iiber konz. Schwefelsiiure erstarrte die Masse total. Nach 
dem Durchreiben mit kaltem Aceton ergaben sich 2.8 g mines Jod- 
methylat. Dieses laljt sich ans heiSem Aceton umliisen, auch darin 
ist es nicht leicht loslich, Schmp. 248O; klare Schmelze, die Gasblasen 
entwickelt. 

0.1016 g Sbst.: 0.1435 g C00,10.0550 g HaO. - 0.1010 g Sbst.: 3.8 ccm 
I? (20°, 750 mm). - 0.0968 g Sbst: 0.0799 g AgJ. 

Vor der Analyse wird bei 78O und 17 mm getrocknet. 

CloHlsNOIJ (311.07). Ber. C 38.58, H 5.83, N 4.50, J 44.74. 
Gef. B 38.83, w 6.10, 4.27, 9 44.62. 

Ben zoy l e s  t er. 
Bei der Zugabe von 2 g Pseudo-des-methylscopolin zu einer Auf- 

losung von 2 g Benzoglchlorid in 8 g Pyridin trat unmittelbar die 
Bildung der Benzoylverbindung unter starkem Erwiirmen ein. Nach 

Bcrichte d. D. Chem. OMellsch&. Jahrg. L11. 128 
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einiger Zeit krystallisierte das Chlorbydrat des Esters aus. Die Ab- 
scheidung wurde durch Einstellen in Eis vermehrt , abgenutscht , im 
Exsiccator iiber konz. Schwefelsliure getrocknet. Ausbeute ca. 2 g. 
Die Substanz ist in Alkohol spielend loslich. Durch Zusatz von 
h e r ,  worin sie unlaslich ist, bis zur beginnendeu Triibung erscheint 
die Substanz beim Abkiihlen mit Eiswasser in gut ausgebildeten, 
langen, prismatischen Staben, die sich oft reihenweise zu Platten 
aggregieren und dann den Eindruck gestreifter Flachen machen. 
Scbmp. 214O, braunliche Schmelze unter lange vorhergehendem Sin-  
tern In exsiccator-trockoem Zustand enthalt die Suhstanz 3 Mo-L 
Krystallalkohol. 

Bei 7S0, 15 mixi Druck iiber Phosphorpentoxyd verliert die Substanr 
2 Mol des Krystallalkohols; 1 Mol wird hartnickig zuruckgehalten, es ent- 
weicht such nicht bei 100". 0.6029 g Sbst. verlieren 0.0157 g. 

Ber. 2.97 o/o Alkohol fiir 2 Mol Alkohol. Gef. 2.61 O/O. 

0.1027 g Sbst.: 0.2294 g (309,  0.0717 g HsO. - 0.1492 g Sbst.: 5.3 C C L ~  
N (19O, Ti57 mm). - 0.1759 g Sbst.: 0.1735 g AgCI. 
C16H~oNOaC1 + GHeO (354.68). Ber. C 60.90, H 7.39, N 3.95, C1 9.98. 

Gef. 60.9'2, B 7.63, B 4.01, D 10.33. 
Der salzeaure-freie Benzoylester la& sich BUS Wasser umlSsea 

und erscheint dabei in Form aggregierter, undeutlicher Krystallnadeln - 
Schmp. 120°, farblose Schmelze. 

E i n w i r k u n g  von S e m i c a r b a z i d  u n d  H y d r o x y l a m i n  a u f  
a-Pseudo-des-methylscopolin. 

1 g Base wurde mit der berechneten Menge Semicarbazid-chlor- 
hydrat mehrere Tage stehen gelassen. Es schied sich aut Zusatz von 
Alkali nur unveranderte Base ab, die durc) ihren Schmelzpunkt sowie 
durch den des Pikrates identifiziert wurde. 

I g Base wurde in methylalkoholischer Losung mit 0.4 g Hy- 
droxylamin-chlorhydrat in 5 ccm Alkohol gelost. Nach 8-tagigem 
Stehen wurde eingedunstet.. Mit Alkali schied sich unvertinderte Base 
ab. Schmp. 67-69O. 

j3- P s e u d o - des - m e t  h J 1s c o p o 1 in. 
Das in der Petrolather-Liisung hinterbleibende dl wurde noch- 

mals im  Vakuum destilliert. Sdp. 135-140O (Olbad 155-170°) bei 
15- 16 mm. Ausbeute 5.6 g aus 13.4 g der oligen Mischung, 5.1 g 
gelegentlich der Trennung des oben erwahnten zweiten Praparates 
von 12.0 g und 15.5 g gelegentlich der Trennung des dritten Pra- 
parates. 
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0.1231 g Sbst.: 0.2844 g COs, 0.0992 g H20. 
CsHlsNOs (169.18). Ber. C 68.87, H 8.93. 

Gel. D 62.97'), * 9.03. 
In dipsem dl konnen naturlich noch gennge Anteile der kry- 

stallisierten a-Base enthalten sein, aut jeden Fall gelang es nicht 
mehr, noch irgend welche Anteile krystallinisch abzuscheiden. Das 
nach der Krystallisation gelblich geflirbte, dickliche 61 verflirbt sich 
sehr schnell und ist nach einigen Tagen im zugeschmolzenen Prlipa- 
ratengeflik? undurchsichtig geworden. Nach der dann erfolgenden 
wiederholten Destillation bleibt im Kolben ein geringer Riickstand- 
Gegen F e h  lingsche L&ng ist die Base unempfindlich, beim Er- 
wiirmen mit ammoniakalischer Silberlosung erfolgt miiI3ige Abschei- 
dung kolloidalen Silbers. Die Base mischt sich unter Erwiirmen mi! 
Wasser; sie lost sich leicht in Alkohol, Ather uhd Benzol. 

P i k r a t .  
Mit Pikrinsiore in alkoholischer Lijsung tritt erst allmiihlich Kryetall- 

abscheidung ein; diese besteht am gut ausgebildeten, wiirfelihnlichen, groBen 
Krystallen und kurzen, dicken ZylinderkBrpern, Schmp. 2050 unter Zersetzung. 

J o d m e t  h ylat. 
Jodmethyl und &Pseudo-dee-methylscopolin vereinigen sich such 

unter Erwllrmen miteinander. Es gelang indes nicht, das Jodmethylat 
zum Krystallisieren zu bringen. Wohl schieden sich mitunter aus 
dem Sirup bei liingerem Stehen im Exsiccator einige wenige gut aus- 
gebildete Prismen ab, diese waren aber das Jodmethylat des kry- 
stallisierten Jodmethylates des a-Pseudo-des-methylscopolins. Wir 
haben bei der weiteren Verarbeitung stets das blige Jodmethylat benutzt. 

Rednktion der Paendo-des~methylscopolin-basen. 
T e t r a h p d r o-  a- pseudo  - dee - m e t h y 1 s c  o po l i  n. 

13.0 g a-Pseudo-des-methylscopolin wurden in der Auflosung von 
20 ccm Wasser nnd 17 ccm Eisessig mit eider kolloidalen Platinliisung 
aus 0.2 g Platinchlorwasserstoffsilure in einer Wasserstoff-Atmosphire 
geschuttelt. In 5 Stunden waren 1900 ccm (19O, 753 mm) aufgenom- 
men, wiihrend die Theorie 1873 ccm ( 1 9 O ,  753 mm) fur 2 Molekule 
Wasserstoff verlangt. Nach dem Alkalisieren der Reduktionslosnng, 
..4usschutteln mit Ather, Trocknen uber Pottasche ergaben sich in 

1) Die /?-Base l&Bt sich in dem von der a-Base getrennten Zostand nur 
schwer analysieren. Die Kohlenstoffwerte sind etwas zu tief gefunden, sie 
stimmen unter einander aueh nur schlecht iiberein. Die Derivate der /?-Base 
geben gate Analysenwerte. 

128. 
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nahezu quantitativer Ausbeute 12.2 g des Reduktionsproduktes. Dieses 
siedet unter 30 mm Druck bei 143-1450 (Olbad 175-1900). Das 
vollig farblose Destillat erstarrte bald vollends zu einem schneeweiaen 
Krystallkuchen (oft zentimeterlange Nadeln), mitunter bleiben die Pra- 
parate olig. Nach der  ersten Destillation war die Substanz iibrigens 
schon analysen rein. 

0.1014 g Sbst.: 0.2322 g COO, 0.1008 g HaO. - 0.1140 g Sbst.: 8 ccm 
h' (190, 753 mm). 

C ~ H l ~ N O ~  (173.16). Ber. C 62.37, 11 11.08, N 8.09. 
Gef. = 62.40, 11.12, D 7.80. 

Die Verbindung enthilt keine Doppelbindung mehr; in schwefel- 
saurer Liisung wird Kaliumperrnanganat erst nach Stunden entfiirbt. 
Die  Base l6st sich in Wasser, Alkohol, Ather leicht auf. Sie ist ge- 
ruchlos. 

Die Base ist optisch inaktiv (in unverdunntem Zustand gepruft). 
Eine Behandlung mit Jodwasserstoffsiiure im Zeise lschen  Apparat 
gab keine Spur einer Reaktion von Jodmethyl. Das am Stickstoff 
haftende Methyl wird also unter den Bedingungen der Z e i s e l - B e -  
stimmung n i c h t  abgespalten. 

P i k r a t .  
0.6 g Substaoz wurden mit einer heiBen Auflosung von 0.8 g Pikrinsaure 

in 6 ccm Alkohol versetzt. Bald krystallisierte das Pikrat aus. Der Schmelz- 
punkt war zunkhst  unscharl: Bei 155O Weichmerden, bei 162" Einstellen 
des Meniskus der triiben Schmelze. 

0.1077 g Sbst.: 0.1771 g COa, 0.0561 g HsO. - 0.0978 g Sbst.: 11.8 ccm 
Pi (180, 753 mm). 

Cls&aNdOg (402.22). Ber. C 44.73, H 5.51, N 13.93. 
Gef, p 4433, % 5.83, 13.86. 

Durch die Moglichkeit der scharfen Trennung des PrZiparates in 
zwei isomere Pikrate lieB sich nachweisen, daB der vorher beschrie- 
benen Base zwei stereoisomere Formen zugrunde liegen. Beim Um- 
liisen des Mischpraparates aus  heiWem AI kohol krystallisierte ein Prii- 
parat vom Schmp. 182" (klare Schrnelze) aus. Nach wiederholtem 
Umlosen dieses in heiSem Alkohol noch schwer liislichen Pikrats, wir 
gaben zweckmaBig einige Tropfen Wasser beim Umlosen zu, war der 
Schmelzpunkt konstant. Rhombische Tafeln. I n  der Mutterlauge war 
ein in Alkohol vie1 leichter losliches Pikrat geblieben. Nach mehr- 
maligem Urnlosen zeigte es den konstanteo Sohmp. 1280 (etwas trube 
Schmelze), u. d. M. auch rhombische Gebilde. Bzirn Auskrystallisieren 
dieses Pikrats war Eiskiihlung erforderlich. 

J o d m e  t h y l  a t .  
5 g Base und 5 g Jodmethyl wurden i n  5 ccm absoluten Alkohol 

zusammengebracht. Schon wahrend des Zusnmmenriihrens krystalli- 
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sierte das Jodmethylat in  kleinen Krystalldrusen aus, Ausbeute : 4.5 g, 
Schmp. 209O, klsre Schmelze. I n  der Mutterlauge, die nach dem Aus- 
waschen des krystallisierten Anteiles erhalten wurde, blieben 08. 4 g 
eines nicht zur Krystallisation zu bringenden Sirups zuriick. Wir 
halten diesen Anteil fiir das Jodmethylat einer stereoisomeren Ver- 
bindung der dem krystallisierten Jodmethylat zugrunde liegenden Base, 
worauf im theoretischen Teil hingewiesen wurde. 

Analyse des kaystallisierten Jodmethylats: 
0.1042 g Sbst.: 0.0786 g AgJ. - 0.1157 g Sbst.: 0.0865 g AgJ. 

CloH~z02NJ (315.11). Ber. J 40.28. Gef. J 40.77, 40.41. 

I n  -kaltem Alkohol ist die Substanz schwer loslich. Leicht lost 
sie sich in heidem Alkohol und erscheint daraus in kleinen, zu Kry- 
stallwarzen aggregierten, undeutlich erkennbaren, derben ,Krystall- 
formen. 

T e t r ah  y d r o - 8- p s end o - dea - m e t h y I s c o p o 1 i n  . 
5.1 e; B-Pseudo-des-methylscopolin wurden i n  10 ccm Wasser und 

5 ccm Eiscssig mi t  einer kolloidalen Platinlosung aus 0.1 g Piatin- 
chlorid in einer Wasserstoff-AtmosphLre geschiittelt. In 2Ih Stnnden 
war die fur 2 Molekiile Wasserstoff erforderliche Menge Gas aufgenom- 
men. Aufarbeiten in iiblicher Weise. Sdp. 133-1400 (groStenteils 
bei 135O) bei 27 mm (Olbad 165-180°), Ausbeute: 4.4 g. Das dl 
zeigt nach der Destillation deutliche Schlieren; auch hier handelt es 
sich hochstwahrscheinlich um zwei Isomere, die wir aber vorliiufig 
sicht getrennt haben. 

0.1084 g Sbst.: 0.2489 g (202, 0.1048 g H20. - 0.1302 g Sbst.: 9.4 ccm 
N (180, 756 mm). 

CsHlgNOs (173.16). Ber. C 62.37, I3 11.08, N 8.09. 
Gef. 62.62, 10.82, * 8.32. 

Die Substanz ist gegen Permanganat- Schwefelsaure bestandig, 
Entfarbung erst nach einigen Stunden. Sie ist ein fast geruchloses, 
dickfiitssiges, wasserhelles 0 1 ,  etwa vop dem Aussehen des Glykols. 
Im Gegensatz zu den in dieser Arbeit beschriebenen ungesiittigten 
oligen Verbindungen, die alle etwas gelbstichig sind (wahrscheinlich 
Eigenfarbe), sind die hydrierten Verbindungen vollkommen wasserhell. 

J o d  me thy1 at. 
4 g Base wurden mit etwas Athylalkohol und 8 g Jodmethyl zu- 

sammengebracht, wobei dentliche Erwarmung eintrat. Beim Ein- 
dunsten im Exsiccator iiber Schwefelsiiure trat eine geringe Krystall- 
abscheidung aus dem dabei erhaltenen dicken Sirup ein. Es handelte 
sich dabei um das entsprechende Jodmethylat der a-Reihe, das durch 



Verreiben mit Alkohol entfernt wurde. Es bestatigt sich also, daB 
bei der vorbeschriebenen Trennung der beiden Pseudo-des-methyl- 
scopolinbasen die a- und 8-Komponente sich nicht exakt haben von- 
einander trennen lassen. Wir haben fibrigens das olige Jodmethylat 
unmittelbar dem nachfolgend beschriebenen Hofman nschen Abbau 
unterworfen. 

Hofmannscher Abbau der Tetrahydro-psendo- 
des-methylscopolinbasen. 

0- Met h y 1 - t e t r a  h J d r o - i s o - a - p s e u d o  - des - m e t h y 1 s c o p o 1 i n. 

4.5 g krystallisiertes Jodmethylat des Tetrahydro-u-des-methyl- 
scopolins wurden in der Eiskalte mit der berechneten Menge Silber- 
oxpd unter Berucksichtigung der beim ersten Ho f m a n n  schen Abbau 
beschriebenen VorsichtsmaBregeln digeriert nnd die quaternare Am- 
moniumbase, die tibrigens nicht krystallisierte, im Vakuum bei 17 mm 
gespalten. Bei einer Olbad-Temperatur von 165-1?5* trat die Zer- 
setzung ein, es destillierte ein farbloses, dickfliissiges 0 1  ab. Das 
Destillat wird mit verdunnter Salzsgure angesiuert, und geringe An- 
teile eines stickstofffreien, stark aromatisch riechenden, ungesattigten, 
nicht naher nntersuchten Oles mit Ather entfernt. Nach der Auf- 
nahme mit konz. Natronlauge wurde das sich ausscheidende basische 
01 mit Ather gesammelt, iiber Pottasche getrocknet und destilliart. 
Sdp. 122-125O (blbad 150-160°) bei 17 mm. Nach nochmaliger 
Destillation war die Substanz analysenrein. 

0.2408 g COa, 0.1029 g H20. 
- Uber die Bestimmung der Methoxylgruppe vergl. S. 1973. 

Ausbeute: 1.5 g. 
I. 0.0985 g Sbst.: 0.2308 g COa, 0.0982 g H1O. - 11. 0.1027 g Sbst.: 

- 0.1054 g Sbst.: 7.0 ccm N (170, 754 mm). 

CloH2101N (187.18). Ber. C 64.11, H 11.31, N 7.48. 
Gef. D 68.90, 63.95, 11.16, 11.21, D 7.70. 

Die vollkommen reine Substanz ist gegen Permanganat in schwe- 
felsaurer Losung unempfindlich und entfiirbt das Reagens erst nach 
mehreren Stunden. Nach kurzem Stehen des wasserhellen Oles trat 
eine teilweise Krystallisation ein: Lange, derbe Nadeln, die unter dem 
Mikroskop als prismatische, oft langgestreckte Nadeln erscheinen . 
Annahernd die HLlfte des Oles mochte in dieser Weise krystallisiert 
sein. Wir hahen vorlaufig von einer Trennung der beiden Anteile 
abgesehen, glauben indes, dab es sich auch hier um zwei isomere, 
vielleicht stereoisomere Substanzen handelt. Wir haben das Priiparat 
auch noch auf sein Verhalten gegen katalytisch erregten Wasserstoff 
gepruft und gefunden, daB kein Wasserstoff aufgenommen wird. Die 
Substanz ist in den iiblichen Solvenzien leicht loslich; sie ist in der 
Kalte geruchlos und zeigt beim Erwarmen schwachen Amingeruch. 
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Pi k r  a t. 
Auf Zusatz von kalt gesattigter alkoholischer Pikrinsiiureliisung zur alko- 

holischen Liisung der Base scheidet sich nach einigen Minuten das Pikrat in 
schhen, von rhombischen Flilchen begrenzten Krystallen aus. Nach noch- 
maligem UmlBsen aus Alkohol war der Schmp. 1630 .konstant (kurz vorher 
Weichwerden). Das Pikrat ist mit dem auf S. 1970 beschriebenen Pikrat des 
Tetrahydro-O-methyl-iso-a-pseudo.des-methy~copo1ins identisch. 

0.111 g Sbst.: 0.1888 g COr, 0.0564 g HtO. 
C16Ha409Nd (416.23). Ber. C 46.13, El 5.81. 

Get. s 46.39, 5.69. 

0- M e t  h y 1- t e t r a  h y d r o - i s o - 8- p e e u d o - des-me t h y l  s c o  p olin. 
Das Jodmethylat des Tetrahydro-/?-pseudo-des-methylscopolins aus 

2 g Base wurde in  der vorbeschriebenen Weise rnit Silberoxyd dige- 
riert. Die vom Wasser befreite Ammoniumbase wurde bei 5 mm 
Druck destilliert. Bei ca. 1 60° Olbad-Temperatur beobachtete ich die 
einsetzende Spaltung. Das iilige Destillat wird rnit verdiinnter Salz- 
siiure aufgenommen und durch mehrmaliges Aussghutteln rnit Ather 
von stickstofffreien Bestandteilen befreit. Nach dem Alkalisieren mit 
Natronlauge wurde die abgeschiedene Base in Ather aufgenommen, 
rnit Pottasche getrocknet und destilliert. Nach zweimaliger Deetills- 
tion war die Substanz analysenrein. Sdp. 126-130° (Olbad 160-1700) 
bei 23 mm. 

0.1117 g Sbst.: 0.2630 g CO,, 0.1080 g HsO. - 0.1171 g Sbst.: 7.9 ccm 
N (180, 753 mm). 

C l o E I ~ O ~ N  (187.18). Ber. C 64.11, H 11.08, N 7.48. 
Gef. s 64.22, s 10.82, P 7.75. 

Die Substanz ist ein wasserhelles 01. In ganz reinem Zustande, 
den  wir bei manchen Priiparaten sofort nach der ersten Destillation 
erreichten, bei anderen Priiparaten erst nach zwei- oder dreimaliger 
Wiederholung der Destillation, reagierte das  0 1  rnit Permanganat- 
Schwefelsiiure erst nach mehreren Stunden. Wie aus den nachfolgend 
beschriebenen Salzen hervorgeht, ist die Substanz identisch rnit dem 
Tet ra  h y d r o - 0- m e t h J 1 -is o - p’ - pse u d o - des - m e t h y l  s co pol i n ,  das  
weiter unten beschrieben ist. 

P i k r a t .  
Auf Zusatz kalt gesattigter alkoholischer Pikrinstiureliisung entsteht in 

wenigen Minuten die prachtvolle Abscheidung der charakteristischen Krystalle 
des Pikrats: lange makroskopische Spide  von lanzettlicher Form. Nach dem 
UmlBsen konstanter Schmp. 183-1840. Mischschmp. rnit dem auf S. 1971 
beschriebenen Praparat 182- 1830; auch unter dem Mikroskop zeigen beide 
Praparate genau dieselben langgestreckten, scharfbegrenzten, ppramidalen 
Formen. 
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C h l o r o p l a t i n a t .  

Auf Zusatz von wariger Platinchlorwasserstoffsiiure zur salzsauren L6- 
song der Base scheiden sich beim Konzentrieren im Exsiccator die sehr cha- 
rakteristischen Krystalle des Platinsnlzes ab : Unter dem Mikroskop wohl 
ausgebildete, sechsseitige Polygone, die mitunter in einer Achse verzerit sind, 
mitunter zu facherf6rmigen Gebilden angeordnet erscheiuen. Schmp. 2000 
u. Z., Schwarxfiirbung und Gasentwicklung. Mischschmelzpankt mit dem unten 
beschriebenen Platinsalz des Tetrahydro-O-methyl-iso-n-pseudo-da-methyl- 
scopolins ist genan derselbe, ebenso die Krystsllformen unter dem Mikrosliop. 

Hofmannscher Abban der Psendo-des-me thylscopolinbasen. 
Wir haben das Pseudo-des-methylscopolin zunachst in Form des 

Gemisches beider Isomeren dem I I o f m a n  nschen Abbau unterworfen. 
Das aus 13.5 g der Mischung der beiden Basen hergestellte Jod- 
methylat wird bei Eiskiihlung rnit Silberoxyd unter den friiher be- 
schriebenen VorsichtsmaBregeln entjodet. Auch hier ist darauf zu 
achten, daB sofort nach der Reaktion vom Silberschlamm abgenutvcht 
und bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion ausgewaschen 
wird. Auch hier wird. die klare, naheeu farblose Losung der  quater- 
niiren Ammoniumbasen im Vakuum bis zum Sirup eingedunstet und 
mit Alkohol in den fur die Destillation bestimmten Kolben iiberge- 
spiilt. Bei ca. 180-1900, Olbad-Temperatur setzt die Spaltung ein. 
Das aus eioem siruposen 0 1  bestehende Destillat zeigt neben Geruch 
nach Trimethylamin einen uberaus charakteristischen, fruchtather- 
artigen Geruch. I m  Destillierkolben bleiben nicht unwesentliche Be- 
standteile eines verkohlten Riickstandes zuruck. Die Spaltung ist also 
nicht so glatt verlaufen wie die des Scopolin-Methylammoniumhydro- 
xyds. Das Destillat wird rnit verdunnter Salzsiiure angesauert und 
ihm mit Ather ein ungesattigter, sauerstoff-haltiger Kohlenwasserstoff 
entzogen. Nach dem Trocknen der titherischen Liisung mit Pottasche 
und vorsichtigem Abdunsten des Athers hinterbleibt ein uberaus cha- 
rakteristisch riechendes, stark lichtbrechendes, leicht fliichtiges 0 1  vom 
Sdp. 88-92O (dlbad 110-120O) bei 11 mm Druck. Die Ausbeute ist 
gering und betrug ca. 1 g. Das in Irisch destilliertem Zustande farb- 
lose 0 1  fiirbt sich im Laufe der Zeit gelblich und scheint sich zu po- 
lymerisieren. Wird das  dickfliissiger gewordene 01 nach einiger Zeit 
nochmals destilliert, so verbleibt im Destillationskolben ein brauner, 
verharzter Ruckstand, der iibrigens auch ein Autoxydationsprodukt 
sein kann. Die Substanz ist gegen Permanganat uberaus empfind- 
lich und lagert katalytisch erregten Wasserstoff rnit groBer Geschwin- 
digkeit an. Es ist uns einmal gelungen, das 0 1  in  analysenreinem 
Zustande nach mehrmaliger Destillation zu erhalten. 
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Priparat I. 0.1198 g Sbst.: 0.2968 g COs, 0.0717 g HsO. 
ClHBOs (124.06). Ber. C 67.71, H 6.50. 

Gef. * 67.57, 6.69. 
Das 0 1  hat also die Zusammensetzung des normalen stickstoff- 

Bei anderen Priiparaten ist uns diese Reindsrstellung nicht ge- 

Priiparat II. 

freien Abbauproduktes. 

gluckt, wie folgende Analysenergebnisse zeigen. 
Gef. C 70.45, 70.51, H 7.19, 7.47. 

D 111. D D 72.23, m 8.09. 
s IV. a 71.10, m 7.00. 

Diese Analysenergebnisse zeigen, da8 in dem beschriebenen 61 
das normale stickstoff-freie Abbauprodukt moglicherweise durch einen 
koblenstoif- und wasserstoffreicheren Korper verunreinigt ist. Uber das 
interesaante Abbauprodukt Klarheit zu erhalten wird uns erst ge- 
lingen, wenn uns groi3ere Mengen des Alkaloids z u r  Verfiigung stehen. 
Ich hoffe in die Lage zu kommen, hieriiber noch einmal berichten zu  
konnen. 

Die nach dem Ausschutteln des stickstoftfreien Reaktionsproduktes 
mit Ather abgetrennte saure Losung wurde mit Alkali rersetzt und 
mit Ather das basische 01  gesammelt. Sdp. 125-128O (0lbad 154 
-160O) bei 10-11 mm Druck. Ausbeute: ca. 7 g analysenreine 
Substanz. 

0.1075 g Sbst.: 0.2587 g (303, 0.0881 g HpO. - 0.1180 g Sbst.: 7.8 ccm 
N (lSO, 753 mm). - 0.1295 g Sbst.: 8.5 CCQ N (180, 753 mm). 

CloHlrNOa (183.15). Ber. C 65.52, H 9.35, N 7.63. 
Gef. 65.63, * 9.17, 7.65, 7.53. 

Die Base bat also die Zusammensetzung eines dem deu-Methyl- 
scopolin bbheren Homologen, und zwar ist eine Metbylgruppe an einem 
Sauerstoff gebunden, wie unten gezeigt wird. Wir nennen sie, da sie 
aufierdem die Grundstruktur des Pseudo-des-methylscopolins nicbt mehr 
besitzt, wie im theoretischen Teil begrundet ist, 0 - M e t b  y l - i so-  
p s e  udo- des- m e t b y 1s co  pol in .  Das beschriebene Priiparat ist die 
Mischung aus a- und BForm. Es gelang uns, diese beiden Formen 
auch im reinen Zustande zu erhalten, wie im Nachfolgenden be- 
schrieben wird. Zunlrchst geben wir das Ergebnis der Fiillnng der 
Mischbase mit Pikrinsiiure wieder. Nach Zugabe kaltgesiittigter alko- 
holischer Pikrinsaurelosung zur Mischbase entsteht sofort eine olige 
Fiillung, die in kurzer Zeit erstarrt. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
erscheinen spiedige Nadeln. Schmp. 142- 1430 (trube Schrnelze), 
auch nach mehrmaligem Umlosen konstant. 

0.1095 g Sbst.: 0.1865 g COP, 0.0467 g HsO. - 0.1324 g Sbst.: 15.6 ccm 
N (200, 755 mm). 

C I B H R N I O S  (412.20). Ber. C 46.58, H 4.89, N 13.59. 
Gef. s 46.50, s 4.77, 13.46. 
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0 - M e t  h y I - i s o - a- p s t) u d  o - des - m e t  h y I s c o P O  1 i n. 
Krystallisiertes Jodmethylat aus  6.5 g a-Pseudo-des-methylscopolin 

wurde mit Silberoxyd wie oben behandelt. Bei ca. 2000 Olbad- 
Temperatur und einem Druck von 14-15 mm trat die Spaltung ein. 
Ein dickfliissiges gelbes 0 1  ging uber. Destillation: Sdp. 123O (Ol- 
bad 155O, 14 mm). Die Base ist ein schwach gelb gefiirbtes 61 von 
basischern, schwach blumigem Geruch. Sie reagiert energisch rnit 
Permanganat- Schwefelsiiure. 

0.1OOO g Sbst.: 0.2404 g COs, 0.0873 g HtO. - 0.0817 g Sbst.: 5.6 ccm N 
(It%”, 750 mm). 

C I O H I ~ N O ~  (183.15). Ber. C 65.52, H 9.35, N 7.63. 
Gef. B 65.56, 9.74, 8 7.83. 

0 - M e t  h J 1 - i s o  - # - p s e ud o - des - m e t h y l s  c o p o 1 i n .  
Fiihrt man den eben beschriebenen Abbau mit dern reinen oligen 

8-Pseudo-des-methylscopolin aus, so erhalt man die reioe einheitliche, 
vom a-Isomeren freie p-Methylbase. 9.8 g $-Base gaben, nach der 
Urnwandlung in das Jodmethylat in der beschriebenen Weise behan- 
delt, 4.1 g analysenreine &Methylbase. Sdp. 140° (Olbad 180-190°) 
bei 28 mm. Gelbstichig gefarbtes, dickfliissiges 0 1  von schwachem, 
basischem, etwas blumigem Geruch, mischbar mit Wasser, leicht 16s- 
lich in Alkohol, Benzol und Ather. Momentane Reaktion mit Per- 
manganat-Schwefelsiiure. 

0.0988 g Sbst.: 0.2370 g COa, 0.0805 g Boo. - 0.1036 g Sbst.: 6.9 ccm N 
(190, 754 mm). 

C1oHI.rNOa (183.15). Ber. C 65.52, H 9.35, N 7.63. 
Gef. B 65.41, n 9.06, a 7.62. 

Bei der Darstellung dieser beiden einheitlichen Methylbasen habe 
ich auch jedesmal die Bildung des vorbeschriebenen stickstcft-fraien 
Abbauproduktes beohachtet. Auch hier ist es, wie zu erwarten war, 
nicht gelungen, groDere Meogen dieser Substanz zu erhalten. D a  es 
mBglich ersohien, daI3 der Abbau unter vermindertem Druck der 
Desamidierung hindernd im Wege stand, habe ich den eben geschil- 
derten H o f m a n n  schen Abbau bei beiden Isomeren auch bei normalern 
Druck studiert. Auch unter diesen Bedingungen bildete sich der 
stickstoff-freie Korper, aber die Ausbeuten daran waren nicht giin- 
stiger. In beiden Fallen bilden sich in der Hauptsache auch stick- 
stoffhaltige Produkte. A ~ l s  4 g #?-Pseudo-des-methylscopolin herge- 
stelltes Jodmethylat ergab 1.0 g eines gelblich gefiirbten, fast geruch- 
Iosen, basischen Oles vom Sdp. 129-131O (Olbad 160-170O) bei 
20 mm. Hochst wahrscheinlich handelt’ es sich i n  diesem 0 1  urn das  
O-Methyl-iso-8-pseudo-des-methylscopolin. Ganz lihnlich gestaltete sich 
bei normalem Druck der H o f m a n n  sche Abbau des a-Pseudo-des- 
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imethylscopolins, sodaS , abgesehen von einer schlechteren Ausbeute, 
das Reaktionsbild iihnlich dern der Vakuumdestillation ist. 

E i n w i r k u n g  von Bromwasserstoffsiiure-Eisessig auf  
a- P s e u d o - des- met  h y 1s cop  o I i n. 

2 g Base wurden bei 923-1180 3'/3 Stdn. mit 10 ccm bei Oo ge- 
sattigter Bromwasserstofflosung im Rohr erhitzt. Es ist dies die 
gleiche Methode, nach der ich friiherl) die quantitative Bildung von 
Hydro-scopolin bromid habe zeigen kgnnen. In dem vorliegenden Fall 
war das Ergebnis aber ein ganz anderes. Die Reaktionsmaese war 
schwarzbraun gefarbt, nach dem Eindunsten im Vakuum wurde zur 
Ausflockung des verharzten Anteiles nach dem friiher von mir ange- 
gebenen Kunstgriff mit 10 ccm konz. Salzsilure aufgenommen und in 
der K a t e  mit 1 g Zinnfolie versetzt. Hierbei wird das Reaktions- 
produkt nicht angegriifen, wohl aber scheiden sich die Verunreini- 
gungen flockig ab. Nach dem Verdiinnen mit Wasser lassen sich 
diese gut abfiltrieren. Die nahezu klare Losung wird mit Schwefel- 
wasserstoff entzinnt und das Filtrat im Vakuum eingedunstet. ober  
Natronkalk im Exsiccator erstarrte der Sirup teilweise zu groden 
prismatischen Nadeln. Diese wurden mit Aceton gewaschen und nach 
dem Absaugen als fast weide Krystallmasse erhalten. Ausbeute: 
1.0 g. Die Krystalle lassen sich vorziiglich aus Eisessig umlosen. 
Gut ausgebildete Prismen und rechteckig begrenzte Zylinder. Schmp. 
bei 250°, beginnende Dunkelfarbung. 

0.1219 g Sbst.: 0.0913 g AgBr. 
CaHlsNOaBr ('250.06). Ber. Br 31.94. Gef. Br 31.87. 

Wie ein Vergleich mit dern au8 a-Pseudo-des-methylsco-  
polin dargestellten J o d m e t h y l a t  zeigt, handelt es sich in dern Re- 
aktionsprodukt um diese Base. Wiihrend der Reaktion hat also 
weder eine Anlagerung von Bromwasserstoff an die hhergruppe statt- 
gefunden, noch eine solche an eine der beiden doppelten Bindungen. 
Keben den erwahnten Produkten der Verharzung ist das Ausgangs- 
material unangegriffen geblieben , was ubrigens such noch durch die 
momentane Reaktion mit Permanganat-Schwefelsaure bestatigt wird. 

Das B r om h y d r  a t  d e s a - P se  u d o - des - m e t h y 1s cop oli  n s wird 
durch Eindunsten der mit Bromwasserstoff neutralisierten warigen 
Liieung der Base im Exsiccator iiber Natronkalk erhalten. Schmp. 
bei 250°, geringe beginnende Verfiirbung. 

Auch andere Versuche, die Briickenbindung des Pseudo-des-me- 
thylscopolins aufzuspalten, sind ergebnislos verlaufen. Erhitzen der 

'1 B. 48, 2057 [1915]; vergl. B. 61, 1011 [1918], 
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Base rnit verdiinnier Eesigslure auf 1500 gab uns neben verharzten 
Anteilea nur  Ausgangsmaterial zuriick. 

Rednktion der 0-~etbyl-ieo-pseudo-d~s-metbylscopollnbasen. 
Tetrahydro-O-methyl-iso-a-psendo-des-metbylecopolin. 

3.2 g analysenreines 0-Methyl-iso-a-pseudo-des-methylscopolin wur- 
den in 5 ccm Wassar und 5 g Eisessig mit einer kolloidalen Platin- 
IZisung aus 0.1 g Platinchlorid in  einer Wasserstoff-AtmosphZre ge- 
schiittelt. Nach 11/) Stdn. war  die Reduktion beendet. Es wird i D  

der liblichen Weise aufgearbeitet , wobei man zweckmaaig einige 
Stunden im Ather-Extraktionsapparat extrahiert. Sdp. 123-1990 
(Olbad 150-165O) bei 17 mm. 

N (200, 752 mm). 

Ausbeute: 2.7 g. 
0.0901 g Sbst.: 0.2125 g Cog, 0.0905 g HsO. - 0.0932 g Sbst.: 6.2 CCID 

C,oHnN09 (187.18). Ber. C 64.11, R 11.57, N 7.48. 
Gef. m 64.32, 11.25, 7.56. 

Die Substanz zeigt nach der Destillation Schlieren. Wir  ver- 
muten, da13 auch ihr zwei Isomere zugrunde liegen, was wir jedoch 
nicht naher gepriift haben. Die Base ist ein dickfliissiges 01, etwa 
von der  Viscositat des Glykols, in reinem Zustande ist sie vollkom- 
men geruchlos und farblos. Gegen Permaoganat in schwefelsaurer 
Losung ist sie bestandig. Die Substsnz ist identisch mit dem s u f  
S. 1964 bescbriebenen 0 - Metbyl -tetrahydro-iso- a-pseudo-des-metylsco- 
polin. 

Pi k r  at. 
Daa genau in der vorbeschriebenen Weim dargestellte Pikrat schmilzt 

nach einmaligem Umlijsen bei 1640 (klare hellbraune Schmelze). Nach 3- 
terem Umkrystallisieren iindert sich der Schmelzpunkt nicht mehr. Das Pi- 
krat ist mit dem anf s. 1965 beschriebenen Pikrat identisch. 

0.0911 g Sbst.: 0.1549 g CO,, 0.0479 g HaO. - 0.0801 g Sbst.: 9.'2 ccm 
N (180, 753 mm). - Uber die Bcstimmnng der Methoxylgruppe vergl, 
S. 1973. 

Ber. C 46.13, H 5.81, N 13.46. 
Gef. 46.37, D 5.88, n 13.21. 

Die Base besitzt keine Hydroxylgruppen, wie ihr V e r h a l  ten  gegen  
E s s i g s i i u r e - a n h y d r i d  zeigt. 2 g Substanz wurden mit 10 g Essigsaare- 
anhydrid 10 Stdn. lang am IliickfIuBkiihler gekocht. Nach dem Abdnnsten 
des Anhydrids im Vakuum wurde mit Alkali versetat und die Base mit i t h e r  
aufgenommen. Daa Keaktionsprodukt [Sdp. 120--125° (Olbad 160- 170°)} 
erwies sich als nnveriindertes Ausgangsmaterial. 

C ~ ~ H N N ~ O Q  (416.23). 

0.1085 g Sbst.: 7.2 ccm N (190, 754 mm). 
CIOH.IINO.I (187.18). I3er. 7.48. Gef. 7.59. 
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Tetrahydro-O-methyl - i so-8-pseudo-des-methylscopol in .  
3.5 g analysenreines O-Methyl-iso-18-pseudo-des-methylscopolin 

wurden in 5 ccm Wasser und 5 ccm Eisessig mit einer aus  einer aus  
2 ccm einer 10-proz. Platinchlorwasserstoffliisung hergestellten kolloi- 
dalen Platinlosung hydriert. Nach 3 Stdn. war  anniihernd die fur 2 
Molekiile Wasserstoff berechnete Menge Gas aufgenommen; es wurde in  
iiblicher Weise aufgearbeitet (Sdp. 126-130°, &bad 155- 1659, bei 
18 mm Ausbeute: 2.9 g. Die Base ist wasserhell, von der gleichen 
Viscositilt wie das oben beschriebene Isomere und in  kaltem Zu- 
stande auch fast geruchlos. Die Substanz war durch einen Korper 
verunreinigt, der die StickstorEBestimmungen etwas zu hoch, die 
Zahlen fur Kohlenstoff und Wasserstoff etwas EU niedrig ausfallen 
lie13. Trotz wiederholter Destillation war es mir nicht moglich, auf 
diese Weise vollig analysenreines Material zu erhalten. Wie weiter 
unten beschrieben ist, wurde die Base nochmals dem B o f m a n n  - 
schen Abbau unterworfen. Das dabei erhaltene Reaktionsprodukt 
konnte durch das  Pikrat  als unverandertes Ausgangsmaterial nachge- 
wiesen werden. Durch diefie Operation war  aber die geringe Verun- 
reinigung beseitigt worden, so d a b  die Analysen nunmehr stimmten 
(vergl. weiter unten). Ich habe deshalb darauf verzichtet, die Base 
vor  dern wiederholten Hof m a n  o schen Abbsu noch weitergeheod zu 
reinigen. 

Das Tetrehydro-O-methyl-iso-8-pseudo-des-methylscopolin besitzt keine 
Hydroxplgruppe, wie der Versuch der Einwirkung yon E s e i g s l n r e - a n h y -  
d r i d  zeigt. 2 g Substanz wurden wie oben 10 Stdn. lang am RhckfluB ge- 
kocht. Das Reaktionsprodukt erwies sich als Ausgangsmaterial, 

0.1200 g Sbst.: 8.3 ccm N (20°, 751 mm), 

eine Acetylierung hat also nicht stattgefunden. 
CloHslNO2 (187.18). Ber. N 7.48. Gef. N 7.85, 

P i  k r a  t. 
Durch Fallen aus dem Rohd mit kaltgesattigter alkoholischer Pikrin- 

saurelosung entsbht in wenigen Minuten dae analpsenreine iiberaus charak- 
teristische Pikrat der Base. 0.35 g Pikrat aus 0.3 g Base. Beim ungestiirten 
Stehen der hiBen alkoholischen Auflkung krpstallisieren oft mehrere Milli- 
meter lange, lanzettliche Nadeln aus, die unter dem Mikroskop als langge- 
streckte Pyramiden erscheinen. Nach mehrmaligem Umlosen aus absolu&m 
Alkohol zeigte daa Pikrat den scharfen Schmp. 182-1830; braune, klare 
Schmelze, die sich in  kurzer Zeit unter SchwarzfHrbung zersetzt. 

0.1048 g Sbst.: 0.1784 g CO9, 0.0528 g Hs0. - 0.0992 g Sbst.: 11.5 ccm 
Pi (14O, 752 mm). 

C ~ ~ H ~ ( N , O D  (416.23). Ber. C 46.13, H 5.81, N 13.46. 
Gef. 46.42, 5.64, n 13.34. 

Die Substanz ist identisch mit dem Pikrat des 0-Methyl-tetrahydro-iso- 
~-pseudo-des-methylscopolins, das wir auf S. 1965 beschrieben haben. Misch- 
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schmp. 182-1830, ebentalls klare, braune Schmelze, die sich in kurzer %it 
zersetzt. Die beiden charakteristischen Krystallformen der Priiparate stirn- 
men auch, unter dem Mikroskop beobachtet, vollkommen iiberein. 

C h 1 o r o p l a t  i na  t. 

Aul Zusatz von Platinchlorid zur konzentrierten salzsauren Losung der 
Base scheiden sich sofort oder nach dem Konzentrieren im Exsiccator iiber 
Schwefelsiinre die charakteristischen Krystalle des Platinats ab, sechskantige 
Tafeln mit oft gleicher Kantenliinge, hiiufig facherformig angeordnet, mit- 
unter in einer LAngsachse verzerrt. Schmp. 2000 u. Z., Schwarzfarbung und 
Gasentwicklung. Mischschmelzpunkt mit dem auf S. 1966 besehriebenen Pra- 
parat: 200'. 

Hofmannscher Abbau der Tetrahydro-O-metbyl-iso-psendo- 
des-methy lscopolinbasen. 

Das Tetrahydro - 0 -methyl -iso-pseudo-a-des-methy~scopo~in lHSt 
sich durch Destillation seiner quaterniren Methylammoniumbase nicht 
veriindern. Wir  erhielten, nach dem Umsatz seines Jodmethylats mit 
Silberoxyd die quaternare Amrnoniumbase und spalteten diese, wie 
oben angegeben, im Vakuum. Das  Reaktionsprodukt wurde durch 
das  Pikrat mit dem Ausgangsmaterial identifiziert, Schmp. 163O. 

Auch das Tetrahydro - O-Methyl-iso-pseudo-e-des- methylscopolin 
liidt sich durch Destillation seiner qua ternken  Methylamrnoniumbase 
nicht mehr verandern. Das Jodmethylat der  tertiiiren Base wird durch 
Zusammengeben von Jodmethyl in alkoholischer L6sung nach Ab- 
dunsten des Losungsmittels olig erhalten. Durch Digerieren mit 
Silberoxyd wird in der  iiblichen Weise die quaternare Ammoniumbase 
gewonnen, die im Vakuum von 18 mm schon bei einer 0lbad.Tern- 
peratur von ca. 1204 vielleicht sogar aber noch etwas niedriger destil- 
liert und in der Hauptsache Spaltung in Methylalkohol und unverhder te  
tertiiire Base erleidet. Neben diesem SpaltungsprozeB beobachtete ich 
das Auftreten eines stickstoff-freien ungesittigten Korpers, der i n  seinem 
Geruch uberaus iihnlich dem Geruch der stickstoff-freien Nebenpro- 
dukte ist, die ich jedesmal bei dem H o f m a n n s c h e n  Abbau der vor- 
beschriebenen Fiille beobachtet habe. Auch diesmal ist der stick- 
stoff-freie Korper nur  in sehr geringer Menge entstanden, so daB n u r  
sein ungeflhrer Siedepunkt, sein Geruch und sein Verhalten gegen 
Permanganat-Schwefelsinre festgestellt werden konnte. 2.1 g Tetra- 
hydro- O-methyl-~-iso-pseudo-des-methylscopolin ergaben so 1.1 g zuriick- 
gewonnene Base i n  analysenreinem Zustande. Sdp. 123O (blbad 150°), 
18 mm , vollstandig farblos , bestandig gegen Permanganat- Schwefel- 
&we. 
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0.0800 g Sbst.: 0.1888 g COS, 0.0798 g HzO. - 0.1028 g Sbst.: 6.6 ccm 
N (16O, 753 mm). 

CioHaINO, (187.18). Ber. C 64.11, H 11.08, N 7.48. 
Gef. 64.36, )) 11.16, 7.61. 

Die Identifizierung wurde durch das  Pikrat ausgefiihrt. Das 
Priiparat zeigt dieselben pyramidden, sehr regelmiil3igen Krystallformen 
wie die vorbeschriebenen Priiparate. Schmp. 183O. Mischschmelzpunkt 
ebenso. 

An stickstoff-freiem Korper wurden ca. 2-3 Tropfen nach der 
Vakuum-Destillation erhalten, im Kolben blieben dabei Anteile eines 
dickfliissigen, braunen, echeinbar verharzten 6 l e s  zuriick. Der  stick- 
stoff-freie Korper ist ein stark lichtbrechendes, zuniichst wasserhelles 
61, das nach einiger Zeit sich zu verfiirben beginnt und rnit Perman- 
ganat-Schwefelshre momentan reagiert. 

Uber die Ausfiihrung der  Zeiselbestimmung 8. u. 

Zeisel-Best immu n gen 

O-Methyl-tetrahydro-iso-a-psendo-dcs-methylscopolin (S. 1964). 
wurden von folgenden Substanzen ausgeffihrt : 

0.2084 g Sbst.: 0.1 132g AgJ (Zersetaung mit ca. 5S-proz. Jodwasserstoff- 
sfinre, spez. Gew. = 1.7). 

GoHs1 OSN (187.18). Ber. 16.57 O/o Methoxyl. Gef. 7.17 O/o Methoxyl. 
Eine zweite Bestimmung, die mit Jodwasserstoffsiiure-Essigs8nreanhydrid- 

Mimhung (sa gleichen Volumen) ansgefiihrt wnrde, ergab das gleiche Resultat: 
0.1864 g Sbst.: 0.1045 g AgJ. 

Get Methoxyl 7.40 O/O. 

Tetrahydro-O-methyl-iso-a-psendo-dee-methylscopolin (S. 1970). 
0.2199 g Sbst.: 0.0841 g Ag J (Zersetzung mit 58-proz. Jodwasserstoff- 

sfiure). - 0.1736 g Sbst.: 0.0666 g AgJ. 
CIoHai OaN (187.18). Ber. Methoxyl 16.57 O/o. Gef. Methoxyl 5.05 O/o, 5.180/0. 

Bei der sweiten Beatimmung wurde nuch der Beendigung der Silber- 
abscheidung noch eine Stunde bei frisch vorgelegter Silbernitratl6sung erhitzt. 
Es erfolgte keine weitere Abscheidung. 

Tetrahydro-O-Methyl-iso-B-psendo-dce-methyls~~oi~ (S. 1971). 
0.20230 g Sbst.: 0.2216 g A g J  (Zersetzung mit 58-proz. Jodwasserstoff- 

sirure). - 0.1334 g Sbst.: 0.1459 g AgJ. 
CroHltOsN (187.18). Ber. Methoxyl 16.57 O/O. 

GeL g 14.41 O/O, 14.44 o/,,. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, daO die in  Frage stehenden 
Substnnzen Methyl am Sauerstoff enthalten. Denn,  nachdem auf 
Seite 1962 gezeigt worden ist, daI3 Tetrahydro-pseudo-dcs-methylscopolin 
keine durch Jodwasserstoffsiiure abgespaltene Methylgruppe besitzt, 
gebt hervor, daI3 widtrend vorstehender Zeisel-Best immung Methyl 
nicht vom Stickstoff abgespalten worden ist. Es geht ferner aus  den 
Versuchen hervor, daB die zu niedrigen Werte von Methoxyl nicht 
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durch UnregelmaBigkeiten der Methode hervorgerufen sind. Das  
zeigen die gut ubereinstimmenden Werte fur das gleiche Pr lpars t .  
Es ist daher  zu folgern, daB die gepruiten Priiparate einen isomeren 
KBrper enthalten, der  die i n  Frage stehende Methylgruppe unter den 
Bedingungen der Z e i s e l -  Bestimmnngen nicht abzuspalten vermag. Es 
fragt sich, wie diese Methylgruppe gebunden ist. Wir glauben nicht, 
dall, eine Kohlenstoff-Bindung der Methylgruppe i n  Frage kommt, denn 
eine Wanderung vom Methyl der quateroaren Ammoniumgruppe an 
Kohlenstoff, wodurch diese Bindung erkliirt werden miiBte, ist wohl 
ausgeschlossen. Hiergegen spricht auch die Unmiiglichkeit, die Reak- 
tionsprodulite zu verestern. Bei Knhlenstoff-Bindung der Methylgruppe 
mu5te nHmlich mindestens eine Hydroxylgruppe vorhanden sein. Wir 
nehmen fiir die in Frage stehende Methyl-Bindung auch Sauerstofl- 
Biudung an, die durch die Bedingungen der Zeisel-Best immung nicht 
gespalten wird. Wir  glauben, da13 entsprechend der verschiedenen 
sterischen Anordnung beim Ubergang der Methylammoniumbasen i n  
die rnethylierten Produkte neben den oben angegebenen Reaktionen 
noch mit folgender Miiglichkeit gerechnet werden muB: 

---CHa - _ _  ~ 

CH/ ~ -- CHr CHs - 
I 

-+ CHJ 
C& I 
C H 2 h -  -C 

D a  fur die oben angegebenen Interpretationen die Bildung dieses 
lsorneren keine unmittelbare Rolle spielt, so behalte ich mir seine 
Isolierung uud Charakterisierung fur eine bald Iolgende Mitteilung vor. 
Das Isomere scheint in der  /3-Reihe entsprechend dem gefundenen 
MetLoxylgehalt keine Rolle zu spielen. Der  hier nur wenig zu niedrig 
gefnndene Wert  von Methoxyl ruhrt  wahrscheinlich von Anteilen der  
a-Reihe her, die, wie oben ausgefuhrt, wegen dcs oligen Zustandes der B- 
Base sich nicht scharf abtrennen lassen. Uher weitere Einzelheiten des 
in Frage stehenden Methylisomeren, sowie iiber die sterischen Zusammen- 
hange der beschriebenen Verbindungen wird bald berichtet werden. 

- 

A n  h a n g .  
Zu den Bemerkungen von Hrn. E. S c h m i d t ’ )  auf meine letzte 

Mitteilung2) iiber den A b b a u  d e s  S c o p o l i n s  mochte ich Folgendes 
erwidern : 

‘1 B.  51, 1281 [1918]. 3 B.51, 1008 [1918]r 
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Hr. E. S c h m i d t  beklagt sich iiber ein unberechtigtes Eingreifen 
meineraeits in sein Arbeitsgebiet. Ich kaon ihm hierin nicht zustimmen. 
Hr. E. S c h m id t *) hat vor vierzehn Jahren versucht, Scopolin zu 
einem sauerstoff-freien Amin abzubauen, und dieses Eel, wie er selber 
angibt. nicht erreicht. $either fanden sich in seinen Arbeiten keine 
Andeutuugen, die weitere Restrebungen seinerseits in dieser Bichtung 
erkannen liefien. Hr. E. S c h m i d t  hielt vielmehr die Konstitution 
des H y d r o - s c o p o l i n s  fiir so sichergesteilt, da!3 er von sich aus anf 
die Diakrepanz zwischen seiner Annahme der Konstitution des Di- 
hydro-scopolins als Dioxy-tropan und seines friiheren Ergebnisses, 
oach dem er aus Scopolin kein Tropan, sondern ein isomeres Amin 
erhielt, uberhaupt nicht hingewiesen hat. Ich glaube, auch Hr. S c h m i d t  
sollte es begriilen, dalj dieser Widerspruch durch die von mir durch- 
gefiihrte Urnwandlung von Hydroscopolin in  Tropan behoben ist. 

Hr. S c h m i d t  kann auch nicht geltend machea, daB ich durch 
die Bearbeitung dee Scopolins, zu der ich durch die von Wiss ing2)  
und mir synthetisch bereitete Scopolinsiure gekommen bin, die Grenze 
des biaher allgemein Oblichen iiberschritten habe. Hr. S c h m i d t  kann 
unmaglicb von seiner vor nahezn 30 Jahren begonaenen Untersuchung 9’ 
iiber das Scopolin das Recht eines Reaervates auf Scopolin herleiten. 
Die Geechichte der AufklHrung anderer Alkaloide und anderer wich- 
tiger Ptlanzenstoffe, wie Cocain, Chinin, Morphin, Chlorophyll und 
Hiimin und viele Hhnliche, tun zur Geniige kund, daS es nicht an- 
giingig ist, die Erforschung fur die Allgemeinheit so wichtiger Stoffe 
von dsr Mitarbeit anderer wihrend eines so langen Zeitraums Bus- 
zuschlieflen. Die Wichtigkeit des Scopolamins fiir die AnPsthesie und 
das dringende Bediirfnis nach der Kenntnis seiner Konstitution wird 
den hier vertretenen Standpunkt rechtfertigen. Nachdem es im Laufe 
von nabezu 30 Jahren einem einzelnen Forscher nicht gelungen ist, 
die Base aufzukliiren, halte ich mich, sowie jeden anderen Forscher, 
oach’ wie vor tiir berechtigt, an der Erforschung des Scopolins teilzu- 
aehmen. Dadurch sollen die Verdienste des Hrn. E. S c h m i d t  um die 
Aufkkrung des Alkaloides nicht im geringsten herabgesetzt werden. tch 
habe diwe Verdienste vielmehr volt und ganz anerkannt (vergl. B. 48, 
2057 [1915]). Ebensowenig beabsichtige ich, Hrn. S c h m i d t  bei 
seinen in Aussicht gestellten Versuchsreiheu ‘) uber die Reduktion des 
Scopolinbromides zu storen. Ich werde mich vielmehr freuen, wenn 
die Fortsetzung seiner Arbeit eine Bestlitigung oder Erglnzung meiner 
bisherigen Versuche bringen sollte. 

1) Ar. 248, 575 [1905). 
3) Ar. 480 [1892], Nachschrift S. 231. 

2, B. 48, 1907 [1915]. 
‘) Ar. 265, 72 [191iJ 
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