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Bei der geringen Menge des zur Verfiigung stehenden kostbaren Materials 
war es uns leider nicht moglich, die von Zechmeister  und TGth ausge- 
fiihrten Analysen zii wiederholen, so daB wir nicht angeben kijnnen, warum 
diese fur ein Hesaose-acetat sprechen. Fur das Vorliegen eines Pentaose- 
acetats spricht endlich auch die Darstellungsart des freien Oligosaccharids : 
Es wird aus den1 Gemisch der niedermolekularen Spaltprodukte durch 
Umkrystallisieren isoliert. Wahrscheinlich wird, neben der Triose und 
Tetraose, beim fraktionierten Umkrystallisieren eher die Pentaose als die 
Hexaose gewonnen. 

Durch die Befunde dieser Arbeit wird die Bedeutung der Zechmeis te r -  
schen Arbeiten fur die Konstitutions-Aufklarung der Cellulose in keiner 
Weise beriihrt. 

-~ ~~ ~~ 

99. M a x i m i l i a n  Ehrens te in  und I l s e  Marggraf f :  
Ober die katalytische Dehydrierung cyclischer Basen l) (11. Mitteil.*)). 

[Aus d. Pharniazeut. Institut d. Universitht Berlin.] 
(Eingegangen :un I 7. Februar 1934.) 

Zel insky hat in einer Reihe von Arbeiten dargelegt, daR sich hexa -  
hydro  -a r o m a t  is c h e Verb ind  u n ge n glatt zu den entsprechenden Ben z o 1- 
I l e r iva t en  debydr ie ren  lassen. Voraussetzung ist natiirlich, daR es sich 
nicht um gem-disubstituierte Abkommlinge des Cyclohexans 3, handelt : An 
jedem Ring-Kohlenstoffatom mu0 sich wenigstens ein Wasserstoffatom 
direkt gebunden befinden. Cyclopentan  und seine Derivate lassen sich 
unter keinen Cmstanden dehydrieren4). Das Cyclohept  an5)  verhalt sich 
ebenfalls resistent. Entsprechende Versuche beim Cyclooctan6) fiihrten 
nicht zu dem Benzol-Analogon Cyclooctatetraen ; augenscheinlich entsteht 
(neben anderen Produkten) unter Abspaltung von nur einem Mol H, das 
Bicyclo-[0,3,3]-octan. Noch ' hohergliedrige Ringsysterne sind anscheinend 
bislang nicht untersucht worden. Es ware interessant, in dieser Richtung 
das Verhalten des kiirzlich von Hiickel dargestellten Cyclodecans7) zu 
prufen. Moglicherweise gelangt man hier durch Dehydrierung zum Naph- 
thalin. 

\.'on den s t icks tof f -ha l t igen  hydr i e r t en  Ringsys temen lassen 
sich P ipe r  id  in und seine Derivate zu Pyridin-Abkommlingen dehydrieren, 
gem-disubstituierte, sowie h7-alkylierte Piperidine 8, sind wohl ausgenommen. 
Der eine von uns konnte inzwischen das Alkaloid Anabas in ,  das l-z-[P-Py- 
r idyl l -piper idin (I), durch Dehydrierung in das cr,p'-Dipj-ridyl (11) 

l) Vorgetragen von M. E h r e n s t e i n  in der 377. Sitzung der Deutschen Pharma- 

2, I. Mitteil.: M. E h r e n s t e i n ,  B. 64, 1137 [I931]. 
3) So la5t sich z. B. das 1 .1-Dimethpl-cyclohexan nicht dehydrieren; vergl. 

4) N. D. Zel insky ,  S. E. Michl ina u. M. S .  E v e n t o w a ,  B. 66, 1422 [1933]. 
6 )  N. D. Zel insky,  J .  T i t z  u. I,. F a t e j e w ,  B. 59, 2580 [1926]. ,,Vier-, fiiuf- 

nnd siebengliedrige Ringe lassen sich iiberhaupt nicht dehydrieren usw." Ein Hinweis 
auf eine Experimental-untersuchung betr. den Siehenerring fehlt. 

6 )  N. D. Zel insky  u.  M. G. F r e i m a n n ,  B. 63, 1488 [1930]. 
7, W. Hiickel ,  A. Gercke u. A. GroB, B. 66, 563 [I933]. 
s) Versuche in dieser Richtung sind s-heinbar noch nicht ansgefiihrt. 

zeutischen Gesellschaft zu Berlin am 19. Mai 1933. 

X. Zel insky  u. S. I je lzowa,  R .  56, 1716 [1932]. 
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uberfiihren ". Das stickstoff-haltige Analogon des Cyclopentans, das Pyr ro  - 
l id in ,  1al3t sicli ebenfalls dehydrierenlO). Nor-n ico t in  (111.) laBt sich in 
das 2-[p-P~-r idr l ' -pl . - r rol  (IV) uberfiihrenll). Auch am Stickstoff sub- 

CHZ-CH, CH-CH 
I 1 1  ( I  

stituierte Pyrrolidine kiinnen deliq-driert werden (2. B. N-Methyl -pyr r  0 -  

lidin12) und Nico tin13). Der stickstoff-haltige Fiinferring verhalt sich 
demnach anders als die entsprechende isocyclische Verbindung. 

Ein besonderes Interesse beansprucht ein bicyclisches Ringsys tem,  wie 
es in den  Tropa-Alka lo iden  vorliegt; der Grundkorper ist das Tropan  
(V) . Nach unseren bisherigen Erfahrungen diirfte sich der Piperidin-Ring 
n ich t dehydrieren lassen, weil das Stickstoffatom eine Methylgruppe tragt, 
wohl aber der Pyrrolidin-Ring. Fraglich war nur, ob ein Gebilde der Formel 
VI geniigend spannungsfrei ist. Es war daher moglich, daB das Tropan 
unter dern EinfluB des Katalysators unverandert bleiben wiirde. Der Versuch 
zeigte jedoch, daB keine dieser beiden Moglichkeiten zutraf : Beim Leiten 
der Tropan-Dampfe uber Palladium-Asbest (bei etwa 3 0 0 ~ )  erfolgte keine 
Abspaltung von Wasserstoff. Das Destillat war jedoch auch kein unverandertes 
Tropan. Infolge Isomerisierung war - wenigstens zum Teil - eine sekun-  
d a r e  Base entstanden, die leicht als Benzoylder iva t  gefal3t werden 

CH2-- ---CH--CH, CH- C--CH 2 

CH,--CH--.--CH, 

I 

N.CH, CH, VI. ' N.CH,CH, 
i 

I I 

CH=-C-- (!H~ 
v. I 

VII.  1 CH, VIII. j CH, 

CH-=.-CH~- ~ ~. CH CH --CH--=CH 

I 
CH,--CH-CH, CH, -CH-----~H, 

I 
"H I k / H  

'CH, 'CH, 
g, M. E h r e n s t e i n ,  Arch. Pharmaz. 269, 635, 655 [1931j. 

lo) rergl. z. E. j, P. W i b a u t ,  C. C. Molster ,  H. K a u f f m a n n  u. A. M. Lenssen ,  
Kec. 'l'rav. chim. PayF-Bas 49, 1127 [1930]; N. D. Zel insky u. J .  K. J u r j e w ,  B. 64, 
101 [1931]. 

12) N. D. Ze l insky  u. J .  K. J u r j e w ,  R .  62, 2589 [1929]. 
13) I. P. W i h a u t  u. J .  Overhoff ,  Rec. Trav. chini. Pays-Bas 47, 93j  [1928]. 

11) M. E h r e n s t e i n ,  Arch. Pharmaz. 269, 632, 650 [1931j. 
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konnte. Fur die zugehorige Base kommen in erster Linie die Formeln VII 
und VIII (Methylamino-cycloheptene) in Betracht ; unter dern EinfluB des 
Katalysators ist also die Stickstoff-Briickenbindung gelost worden. Die 
Entscheidung steht noch aus. Ferner sol1 versucht werden, ob sich die 
Isomerisierung des Tropans auch durch einfaches Erhitzen im Einschmelz- 
rohr bei Gegenwart geeigneter Katalysatoren quantitativer gestalten laat. 

Bei der Durchsicht der Literatur ergab sich, daW bereits Ze l insky  Hhnliche Re- 
obachtungen bei einer isobicyclischen Verbindung gemacht hat14). Das P i n a n  (IX) 's) 
geht unter der Einwirkung von Pt-Kohle - wohl uber ein Zwischenprodukt (X) - in 
p -C ymol  (XI) iiber, das unserem aus Tropan (V) erhaltenen Isomerisierungsprodllkt 
(1'11 oder VIII) analog gebaut ist: 

QH3 
1 

Wie erwahnt, laSt sich der isocyclische Siebnerring, das Cycloheptan 5) .  

nicht dehydrieren ; auch die entsprechende N-haltige Verbindung, das 
Hexamethylen- imin  (XII), zeigt keine besonders groI3e Neigung zur 
Wasserstoff-Abspaltug. Beim langsamen Leiten der Dampfe iiber Platin- 
Asbest bildete sich regelmaoig in gut nachweisbarer Menge das a-Picol in  
(XV). Es hatte also Ringverengerung und Dehydrierung stattgefunden. 
Der Reaktions-Mechanismus ist wahrscheinlich folgender: 

14) N.  D. Zel insky u. R. J .  Lewina ,  A. 476, 67 [rgzg]. 
15) Pie Derivate des Xor-camphans (rndo-Methylen-cyclohexans) verhalten sich 

jedoch anders; vergl. N. D.  Ze l insky ,  B. A. K a z a n s k y  u.  -4. F. P l a t e ,  B. 66, 141.5 
LI933:. 
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Der Ebergang XI11 --f XV ist analog der katalytischen Uberfiihrung 
des Carans  (XVI) in das p-Cymol (XVIII)16): 

CH, CH3 C‘H3 
c 

/ <\. 
CH CH 

I 

XVI . XVII. XVIII. 

Neben dem a-Picolin entstehen aus dem Hexamethylen-imin noch 
(durch die Fichtenspan-Reaktion nachweisbare) Pyr ro l -Der iva te ,  ohne 
dalj es jedoch gelang, bestimmte Individuen zu fassen. Ferner bleibt immer 
ein betrachtlicher Teil des Hexamethylen-imins unverandert. Die Dehydrie- 
rung des stickstoff-haltigen Siebnerringes verlauft deninach uneinheitlich. 
Der Einwand, es handele sich hier um Produkte der thermischen Zersetzung, 
wird dadurch entkraftet, dalj in gleicher Weise ohne Katalysator durchge- 
fiihrte Versuche vollig unverandertes Hexamethylen-imin ergaben. 

Nach diesen Ergebnissen diirfte sich die Methode der Dehydrierung 
nicht empfehlen, wenn es sich um den Nachweis’ stickstoff-haltiger Siebner- 
ringe in Alkaloiden handelt. DaS man mit dem Vorkommen derartiger 
Gebilde in Alkaloiden rechnet, geht u. a. aus den Untersuchungen von 
W ie 1 an  d uber die Lobelia-Alkaloide 17) hervor. 

Beschreibnng der Versuehe. 
Die Dehydr i e rungs -Appara tu r  wurde bereits an anderer Stelle18) 

beschrieben. Als Katalysator dienten je 2 g 33-proz. Platin- oder 40-proz. 
Palladium-Asbest, der nach Loe w-Zelinskyl9) dargestellt war. Auch bei 
mehrmaligem Uberleiten wurde jedesmal frischer Katalysator verwendet . 

Versuche m i t  Tropan.  
Aus Tropin iiber das Tropinon dargestelltes Tropan20) ist eine farblose, 

charakteristisch basisch riechende Fliissigkeit vom Sdp.,,, 162 - 1650. Als 
1.48 g der Base im Verlaufe von 1 ~ 1 ~  Stdn. bei 280-290° iiber Palladiurn- 
Asbest geleitet wurden, fand keine Abspaltung von Wassers toff  statt: 
Durch die Tropan-Dampfe wurde nur der in der Apparatur von Anfang an 

N. D. Ze l insky  u. R. J .  Lewina,  A. 476, 65 [1g2g]. 
17) H. Wieland  u. M. I s h i m a s a ,  fiber Lobinin, ein neues Alkaloid der Lobelia- 

18) M.  E h r e n s t e i n ,  Arch. Pharmaz. 269, 648 [I931]. 
19) N. Zel insky  u. P. Ror isof f ,  B. 57, 150 [1g24]. 
20) R. W i l l s t a t t e r ,  B. 29, 396 [1896]; R. W i l l s t a t t e r  u. F. I g l a n e r ,  B. 88, 

Pflanze A. 491, 19 [Ig31]. Das Lobinin sol1 sich vom Hexamethylen-imin ableiten. 

1175 [19001. 
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befindliche Wasserstoff (65 ccm) verdrangt. Wahrend des Uberleitens 
schied sich an der Riegung des Rohres eine wachs-artige Masse ab, die bei 
schwachem Erwarmen in die l'orlage heruntertropfte. Das Destillat war 
eine gelbliche, anscheinend nicht einheitliche Fliissigkeit, die iiberwiegend 
zwischen 158O und 162~1760 mm siedete. An der Luft ging sie sofort in eine 
feste, weil3e Verbindung, augenscheinlich das Carbonat, iiber (Tropan zeigt 
dieses Verhalten nicht) . Permanganat wurde in schwefelsaurer Losung 
entf arbt . 

Benzoylverb indung:  Einige Tropfen des 1)estillates wurden mit 
Benzoylchlorid und 15-proz. Natronlauge behandelt. Die 6lige Ausscheidung 
erstarrte alsbald zu einer schneeweioen Masse. Aus Petrolather schiine, 
weiBe Blattchen; Schmp. 94-96.5O. 

4.832 mg Sbst.: 13.885 nig CO,, 3.170 mg HzOz') .  

Das Ausgangs-Tropan, in gleicher Weise mit Iienzoylclilorid behandelt, lieferte 

Bei einem zweiten Versuch mit 1.65 g Tropati wmden im Verlauf von 
3 Stdn. bei 297-300°, ohne da13 sich Wasserstoff entwickelte, 1.45 g Des t i l l a t  
erhalten, die wir bei etwa 3000 im Verlauf von Stdn. nochmals iiber 
frischen Katalysator leiteten. Das nahezu farblose Destillat hatte diesmal 
eine gallertige bzw. salben-artige Konsistenz. Eine Probe ging - genau 
wie beim ersten Versuch - an der Luft in wenigen ilugenblicken in eine 
feste, weioe Masse iiber. Das Gesamtdestillat ( ~ . 2 4  g) wurde in atherischer 
Losung mit KO13 getrocknet und nach dem Verdampfen des Athers bei 
36 mm destilliert: Fraktion I: Sdp. 54-60°, Fraktion 11: Sdp. Go-70°. 
Beide Fraktionen waren farblose, gallertige Massen, welche bei schwachem 
Anwarmen klarflussig wurden. Aus Fraktion I konnte ohne Miihe das oben 
beschriebene Renzoylderivat erhalten werden ; auch Fraktion I1 reagierte 
mit Benzoylchlorid. 

C,,H,,ON. Rer. C 78.5j, €I 8.36. Gef. C 78.37. I1 8.04. 

selbstverstandlich keine nenzoylverbindung. 

Verha l ten  des  T r o p a n s  gegeni iber  P la t i i i - . I sbes t :  - Iwh hier erfolgte hei 
.i 10-320° keine Abspaltung ron Wasserstoff. !luf ciic ilkhere N'iedergabe des Ver- 
suches wird verzichtet. 

Ve r s u c h e mi  t H e x  a in e t h y 1 en - i m in . 
Die Darsiellung z z )  erfolgte aiif dem Wege : Cyclohexanon ~- Cyclohexanoti-osim - 

Cyclohexanon-isoxim - Hexamethylen-imin-Chlorhydrat, Durch Zersetzung des letz- 
teren mittels 50-proz, Kalilauge wurde die freie B a s e  als eine wasserklare, an der Lnft 
rauchende Fliissigkeit vom Sdp.,,, 135-136O bzw. Sdp.,, 380 erhalten. Schmp. des 
P i k r a t e s :  146.5-1490. 

Die D eh  y d  rie run  gs - Ve r su  che wurden iiberwiegend niit P l a t  in  - 
Asbest  durchgefiihrt. Als 1.26 g der Base im Verlaufe von Stdn. iiber 
den Katalysator geleitet wurden (Ofen-Temperatur : 320 -325O, abgespaltene 
Gasmenge: 210 ccm (20°), ber. fur 3 Mole H, 853 ccm ( g o ) ) ,  ging eine be- 

Die ha lysen  wurden ausgefiihrt von Hrn. Dr.-Ing. A.  Schoel le r ,  Berlin- 
Schrnargendorf. 

22j vergl. 0. Wal lach ,  A. 324, 293 [1902]; A. Miiller u. P. Bleier ,  Monatsh. 
Cheni. 50, 399 [1928]. Das so erhaltene Hexamethylen-iniin und seine Derivate stimmen 
in den Eigenschaften iiberein mit dem von A. Miiller u. A. Sauerwald ,  Monatsh. Chem. 
48, 727 [1927], anderweitig dargestellten Praparat; s. a. K. Ziegler u. Ph.  O r t h ,  B. 66, 
1867 [1933], sowie A .  Miiller, B. 67, 295 [1934]. 
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trachtliche Menge Substanz verloren. Das Destillat wurde im Verlaufe von 
2l/, Stdn. nochmals iiber den Katalysator geschickt : abgespaltene Gasmenge 
83 ccm (20'). Das endgiiltige Destillat zeigte einen unangenehmen, pyridin- 
artigen Geruch, der auch an Acetamid erinnerte. Die Dampfe farbten 
einen mit konz. Salzsaure befeuchteten Fichtenspan rot. Eine Probe gab 
in atherischer Liisung init Pikrinsaure eine Fallung, die, aus Wasser um- 
krystallisiert, bei 161-162.5~ schmolz und mit dem P i k r a t  des  cr-Picolins. 
(Schmp. 163 - 16 j') keine Schmp.-Depression aufwies. 

7 G 2  mm). 
. ! . is8 nig Sbst.: 7.845 rng CO,, I .~ . ;o  nig 1 1 2 0 ,  - 2.667 mg Shst.: 0.399 c c n ~  N ( 2 z o ,  

C,,H,,O,Sa. Ber. C 44.71, H 3.13.  N 17.4.  Gef. C 44.70, H 3.11, 2; 17.35. 
Ein zweiter Versuch - vollig analog durchgefiihrt - zeitigte das gleiche Resultat: 

Betrachtlicher Substanzverlnst : positive Fichtenspan-Reaktion ; Isolierung des a-Picolins 
in Form des Pikrates. 

Die an sich geringfugige Wasserstoff-Abspaltung lie13 verniuten, daf3 
ein gro13er Teil des Hexamethylen-imins unverandert geblieben war, sich 
jedoch infolge seiner gro13en Fliichtigkeit nur in geringem MaBe in der Vorlage 
kondensiert hatte. Das Destillat wurde dadurch verhaltnismafiig reich an 
a-Picolin. Dafi diese Vermutung richtig war, zeigten die folgenden Versuche, 
bei welchen die Vorlage init einer Eis-Kochsalz-Kaltemischung gekiihlt 
wurde : Die Ausbeute war nunniehr befriedigend, die Trennung jedoch er- 
schwert. 

2.7 g ITesamethvleti-imiti wurden innerhalb j Stdn. bei 320° iiber den Kata- 
lysator geleitet. Stetige Gasentbindang: 385 ccm (zoo): ber. fur 3 Mole H, 1831 ccm ( 0 0 ) .  

I .92 g Destillat. Positive Fichtenspan-Keaktion. dtherische 1,osnng niit Pikrinsaure 
fraktioniert gefiillt. Die letzte Fraktion lieW sich als das Pikrat des x-Picol ins  erkennen. 
I n  den ersten, nicht identifizierten FBllungen ist augenscheinlich das unverandert ge- 
Ijliebene Hesamethyleti-imin enthalten. Bei eiiiern anderen Versnrh konnte es aus dem 
Destillat als Pikrat isoliert werden. Die in den Destillatea ebenfalls enthaltenen, hijher 
siedenden Restandteile konnteii niclit ideiitifiziert werden, 

Bin init Pa l lad ium-Asbes t  durchgefiihrter Versuch zeigte iihnliche 
Ergebnisse wie die Versuche mit Platin-Asbest. 

Versuche ohne  Ka ta lysa to r :  Das Rohr enthielt keinen Ratalysator; 
im iibrigen wurden aber die Versuche genau so durchgefiihrt, wie oben be- 
schrieben. So wurden z. B. 2.30 g Hexamethylen-imin im Verlauf von 
2'1, Stdn. bei 2g0-3OO0 durch das Rohr geleitet. Eine Gasentbindung 
fand nicht statt. In der gekiihlten Vorlage befanden sich 1.78 g vollig 
unve rande r t e s  Hexamethylen- imin .  

Der No t  g e me in s c h a f t d e r D e u t s ch  e n W i s sen s ch a f t danken 
wir fur die Bereitstellung eines Sachkredites. Der Firma F. Hoffmann-  
L a  Roche & Co., A.-G., Berlin, sind wir fur die kostenlose Uberlassung 
von Tropin zu Dank verpfichtet. 




