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141. Hermann Leuchs und Hans G. Boit:
Umsetzungen des N -Methyl-sek. p~-brucins und verwandter Basen.
(Uber Strychnos-Alkaloide, 112. Mitteil.)~
“Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 24. Juli 1940.)

Die Darstellung des Pseudo-brucins?) liel3 sich durch seine unmittelbare
Krystallisation aus dem zur Isolierung verwendeten Chloroform vereinfachen.
Von dem gleichzeitig entstehenden Aminoxyd des Brucins wurde festgestellt,
dal3 es mit noch vorhandenem Brucin in isomorpher Mischung oder als Molekiil-
Verbindung krystallisiert. Die bei der Oxyvdation gebildeten neutralen Stoffe
lielien sich nur zum kleinsten Teil in definierter Form erhalten. In dem ge-
wonnenen Priparat liegt offenbar tretz nicht ganz befriedigenden C-Werts
der Stoff Co3H,,O4N, vor, dessen neutrale Natur durch den Ubergang von
CH, .N(b) in CO.N(b) erklart wird, dhnlich wie dies hei der Oxvdation des
Strychnins zum Strychnon und Pseudo-strychnon?) der Fall ist. Das Amid
Cy3H,y3O5N, kénnte man entsprechend als Bruzon oder Diamid-brucin be-
zeichnen. Einen strukturellen oder sterischen Unterschied deuten aber die
stark abweichenden Drehungen in Chloroform an: bei diesem von — 22.89/d,
bei jenem, dem Strychnon von — 667%d. Auf eine an sich mégliche isomorphe
Beimischung von Pseudo-bruzon 1iafit sich der Unterschied nicht zuriick-
fithren.

Die Einwirkung von Methyljodid auf ps-Brucin und seinen Methylidther?)
hatte mehr oder weniger wechselnde Mengen von N-Methvl-sek. ps-brucin
und von dessen Jodmethylat geliefert. Es wurde nun untersucht, ob die Art
der Aufarbeitung, mit Methanol oder mit Wasser, von EinfluB ist. Beim
ps-Brucin liefl auch Methylalkohol nur wenig mehr, 7 gegen 3—49,, quartéres
Salz entstehen. Das friither daneben isolierte, vermeintlich isomere quartire
Salz trat nicht auf, wenn ganz brucinfreie Pseudobase verwendet worden
war. Es bestand sicher zum groflen Teil aus Brucin-jodmethylat, dessen
Schmelzpunkt durch die Beimengung von Salz der tertifiren Base stark herab-
gedriickt war. Es war iibersehen worden, daf3 nach den Bestimmungen nur
wenig mehr als ein V-Methyl in dem schén krystallisierten Priaparat nach-
gewiesen war, so dal schon aus diesem Grunde kein Isomeres des obigen
Jodmethylats vorliegen konnte. Beim ps-Brucin-methylither zeigte sich ein
Einflufl der Aufarbeitung. Mit Methanol erhielt man 399 tertiire Base und
61%, quartires Salz. Bei Behandlung zuniachst mit Wasser war das Verhiltnis
der isolierten Produkte fast umgekehrt: 60 zu 409%,.

Die Umsetzung des ps-Brucins mit Dimethylsulfat fithrte nur zur tertidren
.V-Methyvlbase.

Der Dihydro-ps-brucin-methylither gab mit Methvljodid schon bei Iso-
lierung nit Wasser fast nur (849, d. Th.) das quartire N-Methy!-dihydro-ps-
brucin-jodmethylat, das schon beim Dihvdro-ps-brucin selbst etwa !/, der
Produkte bildete.

Die Methylierung des ps-Brucins sollte nach dem Schema: C(OH).N: —
:CO CH,N: eine Ketogruppe entstehen lassen. Indes hatte die Methylbase
nicht mit Semicarbazidsalz4) reagiert. Ebenso vergeblich waren nun die
Versuche, Hydroxylaminsalz in Pyridinlosung einwirken zu lassen und Semi-
carbazidsalz auf das quartire Jomethylat oder dessen Dihydroderivat.

Y B. 70, 2369 1937 29 B, 78, 731 (19407

3 B. 72, 967 11939 4 B. 72,969 1939 .
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Permanganat oxydierte die in Aceton geloste Base erst bei 20° aber
selbst mit 10 Aquivalenten waren noch 40%, von ihr unverindert geblieben;
das iibrige wat in undefinierter Weise abgebaut.

Wie in anderen Fillen bildete die Methylbase mit Mangandioxyd und
Schwefliger Saure Sulfonsiduren der Formel Cy H,,O;N,.SOH. Zwei Isomere
mit «; —120.3%d und +41%d (in 2 Mol. n/,,-NaOH) konnten isoliert werden.
Fiir ein drittes Praparat mit —62.3%d ist die Einheitlichkeit nicht gesichert.
Auch das gelbe, gut krystallisierte Benzalderivat C;H,,0,N, der Base lie
sich glatt gewinnen. Seine Reduktion mittels Natriumamalgams fithrte zu
den farblosen Tafeln des Benzylderivats C3,Hy,05N,, wahrend die katalytische
Hydrierung das freie Benzyl-dihydro-.V-methyl-sek. ps-brucin nur in amorpher
Form lieferte. Salze krystallisierten aber; das Hydrochlorid entsprach der
Formel C,;Hy,04N,, HCl, wihrend das Hydrobromid, bei 80° im Vak. ge-
trocknet, noch 1 Mol. Wasser zuriickzuhalten schien.

Zum Vergleich wurde das Verhalten des frither dargestellten Benzal-
ps-brucins gegeniiber den gleichen Reagenzien untersucht. Der durch Schiitteln
mit Natriumamalgam entfirbte Benzalkorper wurde in ein als Hydrobromid
isoliertes Produkt verwandelt, das wohl zur Hilfte schon aus Benzyl-brucin
bestand, wihrend die andere von dem erwarteten Benzyl-ps-brucin gebildet
sein wird. Offenbar wird durch Amalgam auch das 5. O-Atom angegriffen,
solange es als Hydroxyl vorliegen kann. Nicht oder in nicht merklichem Betrag
trat diese unerwiinschte Reaktion bei der katalytischen Hydrierung ein. Das
als Hydrochlorid gut krystallisierte Produkt erwies sich bei der Analyse als
das erwartete Salz des Benzyldihydro-ps-brucins C;0Hgz,OpN,.

Das quartire N-Methyl-ps-brucin-jodmethylat hatte mit Natriun-
methylat oder mit Natriumamalgam unter Wanderung eines Methyls vom
Stickstoff an den Sauerstoff tertidre Atherbasen geliefert: C,;HgoOpN, bzw.
CysHyoO;N,%). Die erste gab mit wenig Sdure das quartire Salz zuriick. Es
hat sich nun gezeigt, daB mit mehr Siure im wesentlichen die Hydrolyse zur
tertidren Methylbase C,,H,,O;N, erfolgt. Die gleichen Verhiltnisse sind schon
bei dem analogen Ather der ps-Strychnin-Reihe CyH,O,N, ermittelt$).

Wihrend die katalytische Hydrierung des Jodmethylats von C,;H,OgN,
glatt zur tertidren Base C,oH,O,N, fiihrte, liell sich nach der Behandlung
mit Natriumamalgam diese Base nur als ihr Jodmethylat nachweisen. Bei
einer andersartigen Aufarbeitung mittels Perchlorsiure und Ammoniak-
fillung erhielt man nun neutrale Krystalle der Zusammensetzung
(CoeH3O5N,),HCIO, und in einem anderen Fall basische Nadeln der Formel
Cy;H;,04N, mit nur noch 2 Methoxylen. Diese Produkte verdanken also allein
einer Emde-Spaltung ihre Bildung: im zweiten ist nachtriglich die Ather-
gruppe verseift worden. :

Die zweite erwihnte, mit Natriumamalgam erhaltene Atherbase
C,5Hg,0;N, nahm bei der katalytischen Hydrierung 4 H-Atome auf. Man
isolierte je nach der Sdurekonzentration zweil ineinander umwandelbare Salze
Cy;HggO; N, HCIO, und CyHz0;N,, 2HCIO,. Da in der urspriinglichen
Atherbase nur noch eine C:C-Bindung anzunehmen ist, kann die weitere
Hydrierung nur an der Athergruppe des Brucins oder unter Loslésung eines
Alkyls vom tertidren (b)-N-Atom erfolgt sein, das dann sekundir geworden
sein miillte. Versuche, dies nachzuweisen, waren erfolglos.

5 B. 72, 970, 972 119397,

§) B. 73, 737 19407; Journ. chem. Soc. London 1932, 2305.
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In geringer Menge wurde auch eine freie krystallisierte Base bei einer
solchen Hydrierung erhalten. Nach ihrer Formel Cy;Hgy O;N, diirfte sie einer
unvollstindigen Reduktion an der einen oder anderen Stelle entstammen.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung des Pseudo-brucins.

Sie erfolgt in der angegebenen Weise?) mit Sauerstoff und Fehlingscher
Losung. Die Isolierung wurde dadurch vereinfacht, dafl man die Base unmittel-
bar aus den eingeengten Chloroformausziig=n krystallisieren lie. Aus 200 ccm
Lésung erhielt man dann bei 100 g verwendetem Brucin 33—36 g farblose
Krystalle, die zwischen 240 und 250° schmolzen. Sie enthielten jedoch Chloro-
form (Isonitril-Reaktion). Thr Verlust bei 120°15 mm von 22.7%, entspricht
einem Mol. davon je Mol. ps-Brucin, so dafl die Ausbeute auf 25—289 sinkt.
Das getrocknete Priparat schmolz bei 256—257°.

Die Mutterlauge enthielt auller geringeren Mengen Pseudobase viele in
Chloroform sehr leicht 16sliche Stoffe, die man als Perchlorat fillte. Das Salz
wurde wiederholt umkrystallisiert und dann daraus mit Ammoniak die freie
Base abgeschieden: klare 6-seitige flache Prismen vom Schmp. 72¢ ohne
Wiedererstarren bei weiterem Erhitzen.

Verlust bei 20—60%/15 mm: 13 9,.

CyHpgOyN, . Cy3H, O N, (804). Ber. C 68.65, H 6.47. Gef. C 69.11, H 6.41.

Nach der Analyse liegt eine Verbindung annihernd gleicher Molekiile
Brucin und Brucinoxyd vor oder eine isomorphe Mischung. In der Tat konnte
man das Priparat aus gleichen Teilen dieser Basen darstellen und es auch
durch Schweflige Sdure in reines Brucin verwandeln,

Um das unverinderte Brucin und das als Aminoxyd vorliegende zuriick-
zugewinnen und die neutralen Produkte zu isolieren, schiittelte man praktisch
das Chloroformfiltrat des ps-Brucins mit n-H,SO, aus. Diese versetzte man
mit Schwefliger Siure. Mit Ammoniak-Chloroform erhielt man dann aus
Aceton 40—45 g Brucin, das noch etwas ps-Brucin enthielt. Man verwendete
es fiir neue Oxydationen.

Im urspriinglichen Chloroform waren 10 g neutrale Stoffe geblieben?).
Man kochte sie mit Benzol aus, das ein braunes Harz zuriicklie3, behandelte
mit Tierkohle und engte ein, was aber nur amorphe Abscheidungen gab.
Deshalb nahm man das ganze im Benzol Geloste in heilem Alkohol auf,
der beim Abdestillieren auf 50 und 20 ccm 0.3 und 0.2 g krystallines Pulver
lieferte. Aus 250—300 R. Tln. Alkohol erhielt man es in kurzen, auch doma-
tischen Prismen, aus 40 Tin. heiler 50-proz. Essigsiure in kurzen klaren
domatischen Prismen. Im verschlossenen Roéhrchen Schmp. 300—310° (unt.
Zers.) nach Briunung von 280° an. Rote Brucin-Reaktion positiv. Kaum
16slich in heilem Wasser, dullerst schwer in Benzol, Essigester, schwer in
warmem Aceton, Prismen beim Einengen.

Kein Verlust bei 100°/1 mm.

C,aH,y,O;N; (408).

Ber. C 67.65, H 5.90, N 6.87, (OCH,),15.2.
CosH O N, (450).
Ber. C 66.67, H 5.75.
Gef. C 66.8, 66.73, 66.85, H 5.99, 5.91, 5.84, N 6.87(M) OCH; 15.1.
[a]B: —0.130x 200/1.14xd = —22.8%d I1.) —20%d II.) (2.2% in CHCI,).
7y B. 70, 2371 {1937]. 8) Versuche von Hrn. Hwang.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXXIII, . 57
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Der Stoff lgste sich bei 20° in 10 Tln. 12-n. HCl. Nach 20 Stdn. fillte
Ammoniak einen darin unléslichen Stoff. Dasselbe war nach dem Erhitzen —
1/, Stde. auf 100° — der Fall. Nach Schmelzpunkt und Krystallform lag der
urspriingliche Korper vor.

ps-Brucin und Methyljodid?).

2.5 g aus essigsaurer Losung heill mit Ammoniak gefillte, fein gepulverte
Base kochte man 3 Stdn. mit 75 ccm Methyljodid und destillierte ab. Den
Riickstand léste man in absol. Methanol, das man wieder verdampfte, worauf
man in 150 ccem Wasser mit Tierkohle und etwas Schwefeldioxyd kochte
und mit Ammoniak versetzte: 2.05 g 6-seitige Blattchen und Rhomboeder
vom Schmp. 100° bzw. 228—229%. Das Filtrat von ihnen zog man 2-mal
mit je 15 ccm Chloroform aus, aus denen man noch 0.55 g als Perchlorat der
tertidren Base (Schmp. 210—215% gewann. Aus der ammoniakalischen Schicht
isolierte man durch Eindampfen im Vak. 0.22 g N-Methyl-sek. ps-brucin-
jodmethylat: verfilzte Nadeln aus Methanol.

Ausbeuten als wasserfreie Jodide berechnet: 1) der tertiiren Base 939 ;
2) der quartidren 79, der isolierten Produkte.

Bei sofortiger Aufarbeitung mit Wasser war die Menge des quartdren
Salzes nur 3—49%,.

ps-Brucin-methyldther und Methyljodid.

Den Ather stellte man durch Kochen von 5 g Base mit Methanol, Ab-
destillieren des Alkohols und dann einer zugefiigten Mischung von Methanol-
Benzol (1:1) her. Man lieB ihn nun 3 Stdn. mit 50 ccm Methyljodid sieden.
Nach dessen Entfernung 16ste man in 200 ccm heiflemn Methanol, das in der
Kalte 3.4 g Jodmethylat (Schmp. 219°) abschied. Das Filtrat dampfte man
ein, behandelte den Riickstand in Wasser mit Tierkohle und fillte durch
6-n. NH; 1.6 g Krystalle des Methyl-ps-brucins (100° und 226°). Weitere
0.4 g tertidre Base erhielt man durch Ausschiitteln des Filtrats mit Chloroform.
Die willrige Schicht lieferte, im Vak. eingedampft, aus Methanol noch etwas
quartires Salz. Ausb. als Jodide gerechnet: 1) der tert.-Base 399, 2) der
quart. Base 619, der isolierten Stoffe.

Bei einem anderen Versuch wurden die Methylierungsprodukte in heiflem
Wasser mit Tierkohle gekocht und im Vakuum-Kolben eingedampft. Den
Riickstand 16ste man in der Hitze in etwa 200 ccm Methanol, aus denen sich
2.6 g quartires Salz abschieden. Schmp. 219°. Das Filtrat wurde eingedampft,
der Rest gab aus heillem Wasser 3.1 g Salz der tertiiren Base und weiter mit
NH,-CHCl; 0.4 g Methyl-ps-brucin selbst. Ausb. an Hydrojodid 609, an
Jodmethylat 409, bei 2 Versuchen.

Umsetzung von ps-Brucin mit Dimethylsulfat.

2 M.M. Base (aus Chloroform) 16ste man bei etwa 90° in 5 cem Methyl-
sulfat und destillierte nach 15 Min. den Uberschu# im Vak. ab oder gab 5 g
Bariumcarbonat zu und erhitzte nochmals. Ini ersten Fall lie man den Riick-
stand aus wenig heilem Methanol krystallisieren: Blidttchen des methyl-
schwefelsauren Salzes, die mit wialr. Perchlorsiure ebensolche lingliche vom
Schmp. 210—215° (nach Sintern) lieferten: 0.7 g. Identisch mit dem Per-
chlorat des N-Methyl-sek. ps-brucins?). Der gereinigte Methanol-Riickstand
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gab noch 0.15 g des gleichen Salzes. Ausb. 819 d. Theorie. Quartires Salz
war nicht nachzuweisen.

Bei dem Versuch mit Bariumcarbonat setzte man weiter 5 g Dimethyl-
sulfat und Wasser zu und erhitzte bis zum Verschwinden des Ols. Das Filtrat
der Bariumsalze und ihren schwefelsauren Auszug zog man getrennt ammo-
niakalisch mit Chloroform aus und stellte aus dessen Riickstinden die Per-
chlorate her: 0.33 bzw. 0.45 g vom Schmp. 210—216° nach Sintern. Ausb.
an Methyl-ps-brucin 75, d. Theorie. Kein quartires Salz war in den
ammoniakalischen Schichten vorhanden.

Dihydro-ps-brucin-methylither und Methyljodid.

Die Prismen des Methylithers aus 4.12g Base (10 M.M.) kochte man fein-
gepulvert 4 Stdn. mit 60 cem Methyljodid, destillierte dessen Uberschufl ab
und behandelte den Riickstand in heilem Wasser mit Tierkohle und etwas
Schwefeldioxyd. In der Kailte fielen dann 4.8 g flache z. Tl. domatische
Prismen vom Schmp. 250° aus: 849, d. Theorie. Dihydro-N-methyl-ps-brucin-
jodmethylat schmilzt bei 252—254° 9).

CpaHyoO,N,. CH,J (568). Ber. (OCH,), 10.9, N(CH,), 5.2. Gef. (OCHy), 11.6, N(CH,), 4.

Aus dem Filtrat erhielt man mit NH,-CHCl,; nur wenig basisches Harz:
wohl Dihydro-methyl-ps-brucin.

Auch das Dihydro-ps-brucin selbst (3 g) reagierte mit Methyljodid. Bei
der Aufarbeitung mit Wasser erhielt man 2.2 g tertidire Methylbase und
0.7 g von dessen Jodmethylat, das bei obigem Versuch zu 849, entstanden
war.

Brucin-N-oxyd und Schweflige Siure.

0.5 g Oxyd loste man in 5 ccm #-HCl unter Erwdrmen und gab 2 ccm
Wasser mit Schwefeldioxyvd zu. Auf Reiben entstand sofort ein krystalliner
Niederschlag, den man in der Hitze absaugte: 0.2—0.25 g. Man loste ihn in
warmem Aceton, engte ein und gab etwas Wasser zu: Nadeln, die von 140
bis 220° sinterten, dann ein zuerst schaumiges, weiter braunes Harz bildeten
und Gas entwickelten. Beim Kochen mit Wasser entstanden darin sehr
schwer l6sliche, winzige quadratische Tafeln: Sintern von 2009 an, bei 215°
braun geschmolzen (Vak.), ohne Vakuum von 220—235°

Verlust der Nadeln bei 100°/1 mm: 8.74 9.

CosHpg0,N,. SO, (474). Ber. € 58.23, H 5.48. Gef. C 58.35, H 5.75.

Das erste Filtrat lieferte mit Ammoniak-Chloroform Brucin, in dessen

schwefelsaures Salz auch die SO,-Verbindung beim lingeren Kochen iiberging.

N-Methyl-sek. ps-brucin-sulfonsiuren.

Man lie} 2 g Base in der iiblichen Weise mit Mangandioxyd und Schwef-
liger Siure reagieren. Dabei schieden sich Prismen und Polyeder ab, die
man bei 0° absaugte. Die Mutterlauge lieferte im Vakuum-Kolben ein-
geengt und angesduert nur noch wenig Krystalle.

Zur Entfernung von Mangansalz 16ste man sie aus angesiuertem Wasser
niit Tierkohle um: 1.6 g derbe Tafeln und Prismen mit [o]p:—61.5° (in 2 Mol.
n/yc-NaOH). Durch Fraktionieren erhielt man daraus 0.65 g Blittchen mit
—113° Drehung, die durch 2-maliges Umlésen auf —120° gebracht wurde.

% B. 72, 968 [19391.

ot
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Die Sdure bildet, aus Wasser in der Wirme abgeschieden, rechtwinklige
derbe Prismen, in der Kilte glinzende Blittchen.

Verlust bei 100°/15 mm: 12.5 9.

Co H, 0N, (504). Ber. C 57.14, H 5.55. Gef. C 57.15, H 5.40 (M.).

[y —1.48°%x200/2.46 xd = ---120.3%d (in 2 Mol. n/,y-NaOH).

Eine weitere Fraktion bildete in 2 Mol. n/,,-NaOH -+10.6° drehende flache
Prismen und quadratische Tafeln. Die Drehung konnte bis auf +41° erhéht
werden.

Verlust bei 100%15 mm: 10.2 9.

C. H 504N, S (504). Ber. C 57.14, H 5.55. Gef. C 56.72, H 5.68 (M.).

Ein drittes Priparat bildete feine flache Prismen, die schlie8lich —62.39/d
drehten.

Verlust bei 100915 mm: 9.6 %,

C,,H,06N,S (504). Ber. C 57.14, H 5.55. Gef. C 56,41, H 5.70 (M.).

Es kann sich hier um eine Mischung von Sdure I und II handeln.

Benzal- und Benzyl-VN-methyl-sek. ps-brucin.

Eine Losung von 1 g Methylbase und 1 g Benzaldehyd in 10 ccma
Methanol versetzte man mit 1 g in 10 cem geléstem Natrium und kochte
15 Min. am RiickfluBkiihler. Die braungelb gewordene Lo6sung schied dabei
80% d. Th. an gelben Prismen ab, die nach dem Umlésen aus Alkohol bei
234—-236° (Vak.) schmolzen.

Kein Verlust bei 100°9/1 mm.

Cy H3, 05N, (512). Ber. € 72.66, H 6.26. Gef. C 72.33, 72.35, H 6.35, 6.39 (M.).

Den Benzalk6rper 16ste man in verd.Methanol und wenig Essigsiure.
Man schiittelte mit Natriumamalgam, bis die Fliissigkeit entfirbt war. Der
grofite Teil des Produkts krystallisierte beim Verdiinnen aus, den Rest ge-
wann man mit Chloroform. Ausb. 70%,. Man loste aus Methanol zu fast
farblosen derben Tafeln und Quadern um. Schmp. 195—197° (Vak.).

CyH,O,N, (514). Ber. C 72.36, H 6.62. Gef. C 72.06, 72.24, H 6.57, 6.75 (M.).

Das Hydrobromid krystallisiert leicht in farblosen Nadeln, das Per-
chlorat in Téfelchen.

Benzyl-dihydro-V-methyl-sek. ps-brucin,

1 M.M. obigen Benzalkérpers nahm in 20 cem 25-proz. Essigsiure mit
50 mg PtO, in 15 Min. 4 H-Aquival. auf, in weiteren 15 Min. fast noch 1 H.
Die mit NH,-CHC, isolierte Base war 1neist sehr leicht 16slich, ziemlich leicht
in Ather, schwer in Ligroin, kam aus beiden aber amorph. Fiir die Abschei-
dung eigneten sich die Salze.

Das Hydrobromid kam aus schwach saurer Ldsung in kleinen glinzen-
den Nadeln. Sie schmolzen von 105—110° harzig, nach Verlust von 13.4°;
H,0O bei 80—100%15mm von 215-—225% zu briunlichem Harz.

Verlust bei 80°/1 mm: 12 %,.

Co1HyOsN, HBr + H,0 (615). Ber. C 60.5, H 6.35. Gef. C 60.8, H 6.43.

Das Hydrochlorid fiel aus verd. Salzsiure in flachen veristelten
Nadeln. Schmp. gegen 100° und zwischen 215 und 2259,

Verlust bei 100°/15 mm: 21 %,

CaH,40sN,, HCI (552.5). Ber. C 67.34, HL 6.7. Gef. C 66.70, H 6.9.
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Reduktion des Benzal-ps-brucins.

ps-Brucin wurde nach Vorschrift?) mit Benzaldehyd kondensiert.
Das von iiberschiiss. Aldehyd befreite Produkt fillte man aber aus essig-
saurer Losung als Hydrobromid: gelbe Nidelchen in gleicher Menge, die im
Rohrchen von 225° an verkohlen. Aus reinem Wasser kommen sie als Gallerte,
die beim Ansduern in der Warme krystallisiert.

1) Die Einwirkung von Natriumamalgam auf das in verd. Methanol
geloste Salz bis zur Entfarbung lieferte nach Zugabe von Wasser ein amorphes
Produkt. Man verwandelte es in das Hydrobromid, farblose Nadeln, die im
Rohbrchen von 180—210° rétlich, dann dunkel-harzig wurden.

Verlust bei 100°/1 mm: 9.8 9.

CyoH;3,05 N, HBr (581). Ber. C 61.96, H 5.67.

CyoHy0,N, HBr (565). . ,, 63.72, ,, 5.84. Gef. C 62.80, 62.65, H 5.67, 5.86.

Nach der Analyse scheint ein Gemisch von Benzyl-ps-brucin mit Benzyl-
brucin!!) vorzuliegen, das bisher allerdings nur als Jodmethylat krystallisiert
erhalten worden ist.

2) Benzyl-dihydro-ps-brucin: Man lieB auf 1 MM. Benzal-ps-
brucin-hydrobromid in 20 ccm 50-proz. Essigsiure Wasserstoff nach Zu-
gabe von 80 mg PtO, einwirken. Es wurden schnell 2 M. M. verbraucht. Die
gelbe Farbe war aber erst nach Aufnahme von 5 H verschwunden. Man iso-
lierte das Produkt mit NH;-CHCl;. Da es meist leicht 16slich war und nicht
krystallisierte, 16ste man es in sehr verd. Essigsdure und fillte mit Salzsidure
das Hydrochlorid.

Man l6ste es aus stark verd. Salzsdure zu farblosen glanzenden 6-seitigen
diinnen Blattchen um, die sich von 190° an verfirben und sintern und gegen
220° geschmolzen sind.

Verlust bei 100°/Hochvak.: 13.6 9. .

CyoHL,0,N,, HCI (538.5). Ber. C 66.87, H 6.51. Gef. C 66.45, 67.00, H 6.59 (M.), 6.59 (M.).

N-Methyl-sek.-ps-brucin durch Verseifung des Athers CpHzgO,N,.
0.25 g Ather lie man in 2.5 cem 12-n. HCI gelést 15 Min. bei 20° stehen
und erhitzte nach Zugabe von 2.5 ccm Wasser noch 15 Min. auf 100°. Ammo-
niak fillte dann 0.17 g Krystalle, die bei 90° schmolzen und nach Erstarren
wieder bei 226° ebenso in Mischung mit der tertiiren N-Methylbase. Das
Fehlende wird wohl in das quartire Salz iibergegangen sein, das mit wenig
Saure bisher ausschliefllich aus dem Ather erhalten worden ist$).

Reduktion des Ather-jodmethylats CyH,iO,N,, CH,J mit Natrium-
amalgam?).

Man behandelte wie angegeben 2 M.M. Salz in 200 ccm Wasser mit
Amalgam und nahm nach 24-stdg. Schiitteln die Produkte in Chloroform
auf, das mit wenig Wasser gewaschen wurde. Der Chloroform-Riickstand
war harzig und in Alkohol leicht 16slich. Friiher hatte man daraus mit Methyl-
jodid das Jodmethylat C,gHgsO;N,, CH,J vom Schmp. 276—278° erhalten.
Nun nahm man in Essig- und wenig Perchlorsiure auf und kochte
mit Tierkohle. Auf Zugabe von Ammoniak fiel nach einem Harz aus der
stark alkalischen I,6sung ein krystallines Pulver: 0.25 g + 0.1 g. Aus heiflem
Wasser kam es in rhombischen Téfelchen von neutraler Reaktion. Schmp.
102, Aufschiumen bei 1120,

1) B. 70, 2372 [1937). 11) B. 6, 1716 [1933).
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Verlust bei 100%/Hochvak.: 4.8, 4.7 9.
(CagHy,0,N,), HCIO, (1008.5).
Ber. C 61.87, H6.85, C13.52, (OCH,), 18.4, N(CH,), 5.95. X 5.55,
Gef. ,, 61.6, 61.8, ,, 6.8,6.9, ,, 3.85, Ve 16.7, . 6.3. ,, 5.60.
Bei einem anderen Versuch kochte man das Harz in »-HClO, mit Tier-
kohle, Beim Abkiihlen krystallisierten 0.4 g lange Prismen, die unscharf von
150—210° schmolzen. Aus ihrer heiflen waBr. Losung schied Ammoniak
0.3 g basische prismatische Nadeln ab, die man aus ziemlich viel Methanol
umlgste: Schmp. 230—233° (Vak.)
Kaum Verlust bei 100°/Hochvak.
CgpHy,O,N, (440). Ber. C 68.18, H 7.27, {OCH,), 14.1, N(CH,), 6.82.
Gef. ,, 63.18, 68.0, ,, 7.23, 7.10, . 13.1, 14.0, ., 71.28.
Zum Unterschied von dem friiher isolierten Produkt, bei dem 2 Hydrie-
rungen erfolgt sind, ist bei dem neuen Salz nur Emde-Spaltung eingetreten,
und bei der Base auBerdem noch Verseifung der Gruppe C:C(O.CH,) zu
C:C(OH) bzw. C.CO.

Hydrierung der Dihydro-dther-base C,;Hy,O0N,.

4 M.M. (1.76 g) der aus N-Methyl-ps-brucin-jodmethylat mit Amalgam
erhaltenen Base behandelte man in 40 ccm #n/,,-HCI unter Zugabe von 200 mg
PtO, mit Wasserstoff, von dem in 1 Stde. 4 Aquival. verbraucht waren. Die
zur Trockne gebrachte Losung hinterlie3 ein Harz, das man in »/,-HCIO, mit
Tierkohle kochte. Beim Einengen im Exsiccator fielen neben einem Harz
allmihlich derbe Prismen, die man durch Reiben vermehrte, absaugte und
mit n/,-HCIO, nachwusch. Sie sinterten bei 100° stark und schmolzen bei
114—115° (unt. Aufschdumen) harzig. Ausb. 0.17 g.

Man 1oste aus Wasser (Tierkohle!) um.

Verlust bei 60°/15 mm: 5.8, 6.5%,. Dann Schmp. 265--269°.

CosH,4,ON,, HCIO, (54+.5). Ber. C 55.0, H 6.50, (OCH,), 17.08.
Gef. ,, 54.56, 54+.30, ,, 7.17, 6.77, " 17.2.

Die Mutterlauge der 0.17 g lieB man weiter eindunsten; nach 24 Stdn.
hatten sich 1.4 g lange, flache Prismen abgeschieden, die man mit »-HCIO,
nachwusch. Schmp. 153—154° (Aufschiaumen). Man 1§ste aus 2-n. HCIO, um:

Verlust bei 100°/Hochvak.: 9.39.

CosH,O,N,,.ZHCIO, (645). Ber. C 46.49, H 5.89, (OCH,); 14.42, NCH, 2.33.
Gef. |, 46.47, ,, 6.04, ., 14.00, .. 3.3 (M)

Dieses Salz wandelte sich beim Umlésen aus Wasser oder hdchstens
0.5-n. Saure in das Perchlorat vom Schmp. 100—115° um; andererseits ging
dieses bzw. das wasserfreie (265-—269°% beim Unkrystallisieren aus 2-n. Siure
in das bei 153—154° schmelzende iiber. Die den Perchloraten zugrunde
liegende harzige Base reagierte nicht mit Methyljodid bei 20° oder 40° (3 Stdn.).
Man konnte obiges Perchlorat zuriickgewinnen.

Auch die Umsetzung mit B-Naphthalin-sulfochlorid fithrte zu nichts
Brauchbarem.

Bei einer neuen Hydrierung schied man aus der Losung it Natronlauge
harzige Flocken. Aus verdiinntem Alkohol kamen dann bei langsamem Eiu-
dunsten Prismen vom Schmp. 172° (Ausb. <<109)).

Kaum Verlust bei 100°/Hochvak.

CosH, 06N, (442). Ber. C 67.87, H 7.69. Gef. C 67.62, H 7.76 (M.).
CooH O,N, (444). .. , 67.57, ,, 8.11.

Die Base lieferte mit Perchlorsiure nicht obige Perchlorate, diese auch

nicht die krystallisierende Base.



