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ausgefallt2.0), die Losung dann fraktioniert destilliert und in der Fraktion zwischen 70 
und looo Athanol mit der Liebenschen Jodoform-Reaktion einwandfrei nachgewiesen. 
Butandiol-(2.3) war in der ReaktionslGsung nicht nachweisbar. Die verwendete Methode 
(Oxydation mit Brom-Eisen(II1)-chlorid zu DiacetylZ5) und dessen colorimetr. Bestim- 
mung26)) ergab mit 10-4 m Dimethylglykol einen einwandfreien Nachweis. 

60. Hans-G. Boit:  ober Alkyl-Wanderungen in der Reihe des Pseu- 
dobrucins. 

[Bus dem Chemischen Institut der Universitlt Berlin.] 
(Eingegangen am 3. Januar 1949.) 

Pseudobrucin sowic sein Methyl- und Athyliither wurden mit 
Methyljodid, Athyljodid, Dimethylsulfat und Diathylsulfat um- 
gesetzt und die erhaltenen Reaktionsprodukte identifiziert. Die Re- 
alrtion des,.Psendobrucins mit Athyljodid verlief anomal und lieferte 
neben N-Athyl-sek.ps-brucin-hydrojodid Brucin-jodlthylat. Die Al- 
kylierung der Ather erfolgt unter Anlagerung des Alkylieruugsmittels 
und Waqderung der Alkyl-Gruppe des Athers an das b-Stickstoff- 
atom; bei der Athylierung des Methylathers wird jedoch zuniichst 
der Methyl- gegcn den Athyl-Rest ausgetauscht. 

Die erhaltenen quartiiren Salze wurden durch Natriummethylat 
und durch Natriumamalgam zu tertiarcn Atherbasen umgelagert, wo- 
bei eine Alkyl-Gruppe - im Falle des N-Methyl-N-athyl-Salzes dio 
Athyl-Gruppe -Tom Stickstoff- zum Sauerstoffatom wandert. Durch 
Siiuren wcrden dic Methylat-Atherbasen entweder zu tertiiren Basen 
hydrolysiert oder unter erneuter Wanderung der Mkyl-Gruppe Tom 
Sauerstoff- zum Stickstoffatom in die quartaren Salze zuruckver- 
wandelt. 

Fruhere Untersuchungenl) haben gezeigt, daR Pseudobrucin mit Dimethyl- 
sulfat ausschlieBlich N-Methyl-sekps-brucin liefert, wahrend mit Methyljodid 
auBer dem Hydrojodid diesel Base in geringer Menge (etwa 5%) auch ihr Jod- 
methylat erhalten wird. Dieselben Xtoffe werden durch Umsetzung von Pseudo- 
brucin-methylather mit Methyljodid gewonnen, wobei indes die Ausbeute an 
quartarem Xalz erheblich groBer (etwa 60%) ist. Ihre Bildung wird gedeutet 
durch Anlagerung von Methyljodid an das b-Xtickstoffatom des Pseudobrucin- 

methylathers und einerseits Umlagerung (A), andererseits Verseifung (B) des 
entstandenen Pseudobrucin-methylather-jodmethylats, das bisher nicht iso- 
liert worden ist. 

26) Vergl. Bamann-Myrbgck, Die Methoden der Fermentforschung, Leipzig 1941, 
S. 1044. ze) P. E g g l e t o n ,  S.R. E l s d e n  u. N. Gough,  Biochem. Journ. 37, 526 [1943]. 

l) H. Leuchs  u. K. T e s s m a r ,  B. 72, 965 [1939]; H. Leuchs  u. H.-G. B o i t ,  B. 73, 
885 [1940]. 
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Zur Erklaiung der gleichzeitigen Entstehung von tertiiirem und quartarein 
Salz aus Pseudobrucin und Xethylj odid kann, da i~'-'-Xiethyl-sek.ps-b~cin lrein 
Methyljodid anlagert, Pseudobrucin-jodmethylat als Zwischenprodukt ange- 
nommen werden, das sich zum gr6Bten Teil zu i~-Methyl-sak.ps-bIucin-h3.dro- 
jodid urnlager t,  wahrend ein kleiner Teil durch Veigtherung und darauffolgende 
Wanderung der Ifethyl- Gruppe in *~-n~ethyl-sek.ps-brucin-jodrnethylat uber- 
gehen konnte. Die Bildung des tertiaren Jodids i r t  natiidich auch d u d  
direkte Umsetzung der sek. Form des Pseudobrucins mit Nethyljodid denkbar. 

Zur oberpriifung der Richtigkeit der aufgestellten ~~ethS. l ier~gsschemata 
murden nuninehr Pseudobrucin, sein Methyl- und Athylather mit Methyljodid, 
Xthyljodid, Dimethylsulfat und Diiithylsulfat umgesetzt, wobei insbesondeie 
die Methylielung des khyliithers und die Athylier ung des Methyliithers zu 
Verbindungen fiihren muken, bei denen die Herlrunft der am Stickstoffatom 
haftenden 24&yl-Gruppen leicht festzustellen war. 

Dimethylsulfat, das Pseudobrucin ausschlieBlich in :T-Methyl-sek.ps-br win- 
Salz umwandelt, lieferte mit Yseudobrucin-niethylather etwa gleiche Nengen 
K-Methyl- und iY-Dimethyl-Salz, also dieselben Produkte wie Methyljodid. 
Das Ausbeuteverhaltnis beider Stoffe iinderte sich praktisch nicht, wenn man 
die Umsetzung rnit Methyljodid in Gegenwart von Nethano1 vornahm. Qanz 
analog verhielt sich Pseudobmcin-Bthylather, der im Gegensatz zum Methyl- 
iither gut krystallisiert, gegeniiber &hylierungsmitteln : rnit kthyljodid wurde 
uberwiegend LV-khyl-sek.ps-brucin-j odiithylat neben &we 15 % ;\T-Athyl-sek.- 
ps-hmcin-hydrojodid erhalten, mit Digthylsulfat mehr tertiiires als cpm%ires 
Sdz. Mit Methyljodid entstanden aus dem Athylather etwa 20% N-Methyl- 
sek.ps-brucin-hydrojodid und 80 % S-Athyl-sek.ps-brucin-jodmethylat, wjh- 
rend Dimethylsulfat dieselben Stoffe im etwa umgekehrten Mengenverhiiltnis 
lieferte. Daa letztgenannte quar-tiire Salz wufde auch aim :7T-Nethyl-sek.ps- 
brucin und Diiithylsulfat erhalten. Diese Ergebnisse bestiitigen das Reaktions- 
schema (l), wonach zuerst Anlagerung von Alkyljodid (bzw. Alkylsulfat) und 
dsnach Wanderung der urspriinglich am Sauerstoff haftenden Blkyl- Gruppe 
zum Stickstoff erfolgt. Die Erwartung, daB Pseudobrucin-methylather mit 
Athyljodid und mit Diiithylsulfat Deben iV-&hyl-sek.ps-brucin- Salz ebenfalls 
quartares n'-~~ethyl--~-Bthyl-Salz liefern wiirde, bestatigte sich nicht : an Stelle 
des letztgenannten entstand N-Diathyl-Sdz. Die Beobachtung, daf3 in diesem 
F d e  die zweite an das Stickstoffatom tretende Allryl- Gnippe ebenfalls vom 
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Alkylierungsmittel geliefert wird, fuhrt zu dem SchluB, daB der Pseudobrucin- 
methylather oder sein hypothetisches Jodathylat durch das Athyliwungsmittel 
zunachst umgeathert wird und dann dieselben Produkte ergibt wie die Um- 
setzung des Athylathers niit Athylierungsmitteln. 

Die Reaktion des Pseudobrucins mit Athyljodid brachte ein iiberraschendes 
Ergebnis. Keben dem erwarteten N-dthyl-sek.ps-brucin-hydrojodid wurde als 
Rauptprodukt ein quartiires Jodid erhalten, das jedoch von A--dthyl-sek.ps- 
brucin-jodathylat deutlich verschieden war. Die Analysenwerte und die Uber- 
einstimmung mit einem Vergleichsprliparat fiihren zu dem SchluB, daB es 
sich um Brucin-jodlithylat handelt, welches aus Pseudobrucin durch Reduk- 
tion bzw. Disproportionierung wahrend der langen Reaktionsdauer (5 Tage) 
entstanden ist. Die Umsetzung des Pseudobrucins mit Diathylsulfat hingegen 
verlief normal und lieferte ausschliel3lich tertiares N-Athyl-Salz. 

-V-Methyl-sek.ps-brucin-jodmethylat (wie auch das entsprechende Pseudo- 
strychnin-Derivat) erfahrt bei der Behandlung mit Yatriummethylat eine 
Riickwanderung der einen Methyl-Giuppe vom Stickstoff- zum Sauerstoff- 
atom. Das Reaktionsprodukt ist eine tertiiire &herbase, wahrscheinlich mit 
Enolather- Gruppierung, die durch Sauren, je nach den angewandten Bedin- 
gungen, zu N-Methyl-sek.ps-brucin hydrolysiert oder (unter erneuter Methyl- 
Wanderung voni Sauerstoff- zum Stickstoffatom) in das quartare Ausgangs- 
Salz zuriickverwandelt wirdl). DaB hierbei wirkliche Methyl-Wanderungen 
stattfinden, konnte durch das Verhalten des N-Athyl-sek.ps-brucin-jodmethy- 
lats bei dieser Reaktion sichergestellt werden. Dieses Salz IieB sich durch Me- 
thylat zu einer Atherbase umlagern, und zwar einer Athylatherbase, denn sie 
wurde durch starke heiBe Salzsaure zu N-Methyl-sekps-brucin hydrolysiert, 
wahrend unter dem EinfluB von kalter verdiinnter Saure die Athyl-Gruppe 
zum Stickstoffatom zuriickwanderte. Die aus N-Athyl-sek.ps-brucin-jod- 
athylat dargestellte Atherbase wurde erwartungsgemal3 bei diesen Reaktionen 
zu N-Athyl-sek.ps-brucin hydrolysiert bzw. in das Ausgangs- Salz zuriickver- 
wandelt . 

Die Umwandlung der quartaren N-Dialkyl- Salze in tertiare Basen durch 
Abbau mit Natriummethylat und anschliel3ende Verseifung wurde im Rahmen 
der Versuche mehrfach zur Identifizierung der erstgenannten Verbindungen 
herangezogen. Sie lie13 sich auch mit den hydrierten il'-Dialkyl- Salzen durch- 
fiihren, verlief hier aber weniger vollstandig. 

Dwch Natriumamalgam wird N-Methyl-sek.ps.-brucin- jodmethylat zu einer 
tertiaren Atherbase (,,Amalgam-Base") abgebaut, die sich von der durch Na- 
triummethylat-Abbau erhaltenen (,,Methylat-Base") durch einen Mehrgehalt 
von 2 H unterscheidet und auch aus dieser durch Reduktion mit Amalgam 
dargestellt werden kann. Entsprechende ,,Amalgam-Basen" wurden aus N -  
Athyl-sek.ps-brucin-jodathylat und N-Athyl-sek. ps.-brucin-jodmethylat gewon- 
nen. Da die aus dem letztgenannten Salz erhaltene ,,Amalgam-Base" auch 
durch Reduktion der ,,Methylat-Base" am demselben Salz entstand, handelt 
es sich urn eine N-Methyl-0-athyl-Verbindung, d.h. es wandert auch bei der 
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Urrilagerung des quartgren Salzes durch Katriumamalgam der A t  h yl-Rest 
vom Stickstoff zurn Ssuerstoff. 

ii therbase" I t- 

Beschreibung dcr Versuche. 

U in s e t z u ng e n  d e s 1' se  d d o br u c i 11 s . 
Die Umsc~tzunp des Pseudobrucins niit Metllyljodid und mi t  Dimcthylsulfat ist bereits 

beschiicbrn wordenl). 
1.) U i n s e t z u n g v o n  P s e u d o b r u c i n  m i t  D i a t l i ~ - l s u l f a t :  1.Ogi.lrak. gctroclmetes 

P s e u d o h r u c i n  erhitztc man mit 10 ccm siiurefreiem D i d t h g l s u l f a t  2 8 t h .  im siedcn- 
had, gab dann 10 g Hariumcarbonat, weiterc 2 ccni Dhtliyldfj+t und schlie0- 
Wasaer zu und setzte das ICrhitzen bis zum l'crscliwindrn des Oles fort. Sac11 

Zusatz yon wenig vercl. Schwefelsaure wurde heiIJ abgcsaugt und &as Filtrat ammoniaka- 
lisch 2mal mit Chloroform ausgeschiittelt. Ikr UhloroIorl~~-lliickstan~l liefcrtc nach dem 
Losen in 2 pi UH $O,H, Kochcn mit Alitivkohle und Zusatz von Pcrchlorslurc 1.1 g lanzctt- 
formigc Hlattchen von N -A  t h y  1 - s e k .  p s - b ru cin - per c hl o r  a t , die BUS 70 'lh. hei0em 
Wasser zu denselhcn Formen oder domatischcn Tafcln umkrystalliiert wurden. Sic girigen 
bei 1980 in ein brlunlicllcs Harz iibcr, das gcgcn 2150 aufschiiumtc. 

l'erlust hci 100°/1 Torr 5,O bzw. 4.i');,,; ber. fur 1.5 H,O 4.8C/OL- 

Die hciDe wiiiljr. Losung des Pcrclilorats lieferte mit 2 11 KH, eintn a 
ciniger Zeit in Uruscn krystallisierendcn Piiederschlag von N - A  t h yl .  
(0.95 g). Man lijste ihn in wenig dlkohol, gab das gleiche Vol. Wasscr zu und en&@ bis 
zur bepinnenden Trubung ein. Sach mehrstdg. StcJhenlassen sehiedcn sich zu Yrnsen ver- 
einigtt! 'I'iifolchen ab, die nach dem Troclrnen bei 700,'13 Torr von 135 his la0 klar schmol- 
zan (evali. Rolirchcn). 

C25H3005K,, HCIO, (539.0) Ber. C' 33.70 H 5.80 Cef. C .>.I 47 

Verlast bei 80°/1.5 Torr und 1 Torr 13.7 bzw. 14.3°/O: ber. fur 4 H,O 14.l0/,,. 

Qef. C' 68.19, 68.00 H 6.98, 6.98 N 6.l i i  
C,,H,,,O,P;, (438.5) Ber. C 68.45 H 6.90 S 6.39 (OCH,), 14.1 N-C&l, 6.6 

O('H, 13.!3 N-C,H, 6.0. 
I n  der vom Uliloroform abgctrennten Schicht lronnte kcin quartires Salz nach- 

gewiesen merdcn. 
N - A t  li y 1 - d i h y d r o - s e k .  11 s - b r u c i n : 1 mMol K - .& t h y 1 -s e L. 11 c ~ b PU c i n  in 12 ccm 

E/~,, HC1 nahm in Ggw. von 50 rng Platirioxyd in 70 Min. ctwas mchr als 1 mXol M+assrr- 
stoff auf; die Hydrierung ging danach langsam weitcr. Dic vom l'latin befrcite Losung 
schied auf Zusatz von 2 YH, 0.1 g F'locken ab, die nach einiger Zcit in domatischen 
Tafcln krystallisierten. Scbnip. i. cvak. Kiihrchen aach dem Umfiillen aus Essigsiiurc + 
Animoniak und Trocknen bci XOOjlS Torr 223,O (nach Sintern). 

Bcr. c' 68.18 H 7.32 Gef. C 67.95 H 7.36. 
Verluat h i  7O0,/1 Torr 9.2O1,); her. fur 2.3 H,O 9.801,. 

Weiterc 0.23 g der Base, die sich in Wasscr betriichtlich l&t, gewann man in Form 
ihres P e r c h l o r a  t s durch dusschiitteln der ammoniakal. Nuttcrlauge mit Chloroform, 

C,;H,,05R', (440.5) 
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Losen des Ruckstandes in n CH,CO,H und Versetzen .mit Perchlorsaure: Domatische 
Tafeln, die nach dem Umkrystallisieren gegen 194O erweichen und bei 210-220O rotbraun- 
schaumig wcrden. 

Verlust bei 1000/1 Torr 5.3 bzw. 3.60j0; ber. fur 1.6 H,O 4.i0/,. Nach dem Trocknen 
enthiilt das Salz anscheinend noch 0.5 Mol. Wasser. 
C,,H,,O,N,, HC10, +1/2H,0 (550.0) Ber. C 54.59 H 6.23 Gef. C 54.50,54.37 H 6.23,6.30. 

2.)  U m s e t z u n g  von P s e u d o b r u c i n  m i t  A t h y l j o d i d :  Man erhitzte 2.0 g getrock- 
netes P s e u d o b r u c i n  mit 30 ccm alkoholfreiem A t h y l j o d i d  3 his 4 Tage unter Ruck- 
flu0 und krystallisierte den nach dem Abdestillieren des ubcrschuss. Athyljodids verblie- 
benen Ruckstand aus heiWem Alkohol um, wobei 1.7 g eines Jodid-Gemischos erhalten 
wurden. Ammoniak fiillllte aus seiner he+Ben wiiBr. Losung 0.4 g einer harzigcn tertiaren 
Base, die wie oben gereinigt und als N-Athyl -sek .ps-bruc in  identifiziert wurde. Beim 
Einengen der Mutterlauge krystallisierten 1.1 g eines q u a r t a r e n  J o d i d s ,  das nach dem 
Umlosen aus Alkohol (rechteckige oder rautenformige Tafeln) und aus Wasser (langliche 
6-seitige Tafeln) bei 210-215O schaumig wurde, gegen 2300 sich wieder verfestigte und 
bei 292O (Zers.) schmolz. B r u c i n - j o d a t h y l a t ,  dargestellt durch 3-stdg. Kochen der in 
absol. Alkohol gclosten Base mit ubcrschuss. Athyljodid unter RuckfluB, zeigte fur sich 
und ini Gemisch niit dcm erhaltenen quartaren Jodid das gleiche Verhalten. 

Verlust bei 100°/15 Tom und 1 Torr 4.1 his 5.501, (Pran. aus Alkohol). . "  ~ .& 

C,,H,,04N,J (550.4) 
Ber. C 54.55 H 5.68 N 5.09 IOCH,), 11.28 N-C,H, 5.28 
Gef. C 54.36, 54.37 H 5.74, 6.15 N 4.83 'OCH; 11.30, 11.70 N-CiH; 4.0, 6.5. 

Das aus dem quartaren Jodid mit Perchlorsiiure erhaltene P e r c h l o r a t  bildet SpieBe 
und flache Prismen, die nach dem Umkrystallisieren gegen 195O erweichen, danach wieder 
fest und bei 290" schwarz und flussig werden; Brucin-athylperchlorat, aus dem Jodathylat 
in derselben Weise dargestellt, mrhielt sich ebenso. 

Verlust bei 100°/15 Torr und 1 Torr 3.4 his 4.0°/,: her. fur 1 H,O 3.301,. , "l 

C,,H,,O,N,Cl (523.0) 
Ber. (357.41 H 5.98 (OCH,), 11.87 

I Y  

N-C-H, 5.56 
Gef. C 57.07, 66.81 H 6.03, 6.17 'OCH,'u11.90, 11.96,11.65 N-CiHi5.80, 5.83, 5.82. 
Um die Identitat des quartaren Jodids mit Brucin-jodathylat weiter zu sichern, wurde 

1 mMol Jodid in 60 ccm Wasser bei Ggw. von 50 mg Platinoxyd hydriert. Nach der Auf- 
nahme von wenig mehr als 1 mMol Wasserstoff innerhalb von 3 Stdn. isolierte man in fast 
theoret. Ausbeute grolje rautenformige Tafeln (aus Wasser) bzw. rechteckige Tafeln ( ~ U E  
Alkohol), die nach dem Umkrystallisieren gegen 213O schaumig werden, sich dann wieder 
verfestigenund bei 285O (Zers.) schmelzen. Dihydrobrucin-jodiithylat ,  daszum Ver- 
gleich durch Hydrierung von Brucin-jodiithylat dargestellt wurde, krystallisierte in den- 
selben Formen und schmolz bei 2900 (Zers.). 

Verlust bei 100°/l Torr 4.1, 5.3O/d (Priip. aus Alkohol). 
C,.H,,O.N,J (552.4) 
Byr. "6 52.3% ' H 6.02 (OCH,), 11.24 N-C,H, 6.26 
Gef. C 54.30, 64.54, 54.39 H 5.98, 6.01, 6.09 OCH, 11.71 N-C,H, 4.20. 

Das BUS dem hydrierten Jodid dargestellte P e r c h l o r a t  bildet groBe rcchteckige und 
quadratische Tafcln vom Schmp. 290° (Zers.). I) ih y d r  o b r u c in  - ii t h y l p  e r c hl o r a t  (aus 
Dihydrobrucin-jodathylat) krystallisierte ebenso bei einem Schmp. von 2930 (Zers.). 

Aus der alkohol. Mutterlauge der 1.7 g Jodid-Gemisch krystallisierten beim Einengen 
auf 5 ccm 0.4 g tcrtilres Jodid, die aus Wasser (Lijslichkeit in der Siedehitze ctwa 1 : 40) 
und Alkohol (Loslichkeit in der Siedehitze etwa 1 : 20) zu Tafelchen vom Schmp. 195 
bis 2100 (unter allmahlichem Aufschaumen) umgelost wurden. 2 n NH, falltc aus ihrer 
wLBr. Losung N - l i t h y l - s e k . ~ s - b r u c i n .  Als Ruckstand hinterlieS die alkohol. Losung 
ein rotes Harz, aus dem durch Behandlung mit Aceton weitere 0.1 g desselben Jodids 
gewonnen wurden. Der Rest lieferte keine einwandfreien Produkte. 

N - A t h y l -  selc. p s - bru  cin - j o d a  t h y l a t  (s.u.) war als Reaktionsprodukt nicht nach- 
zuweisen. Nach seiner Loslichkeit ware es dem rohen quartaren Jodid (1.1 g, s.o.) bei- 
gemengt zu erwarten gewesen. Versuchc, es darin auf Grund seiner Umlagerungsfahigkeit 
zur tertiaren Atherbase aufzufinden, verliefen negativ : naeh dem Erhitzen mit methanol. 
Methylat-L6sung krystallisierte das Jodathylat in der Kalte unverandert aus. 

U m s e t z u n g e n  d e s  Pseudobrucin-athylathers.  
1.) D a r s t e l l u n g  von Pseudobrucin-athylii ther:  I m  Vak. bei 1000 getrocknetes 

P s e u d o b r u c i n  wurde 2mal mit absol. Alkohol eingedampft und der Ruckstand durch 
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Anreiben mit.abso1. Alkohol zur Krystallisation gebracht. Durch UmlBsen aus dcmselben 
Xittcl erhielt man Prismen, die nach dem Sintcrn gegcn 178O bci 184O schmolzcn; Ausb. 
auantitativ. 

.~ 

Kein Verlust bei 1000/15 Tori-. 

Der Athcr wird durch 2 n HC1 Ieicht,hdrolvsicrt: i lus der Iiisunc fallen mit Ammoniak 

C,,H,,O,N, (438.5) Ber. fur 2 OCH,+l OC,H, 180 ccm nil,, Ns2S,0, je mMol 
Gcf. fur 0-Alkyl 178 ccm nil0 Na2S20,je mMol. 

Prismen Ton Pseudobrucin (Schmp. 25.5; pac6 dem Umkrystallisie& aus Aceton). Auch 
beim starken Einengcn dcr IAsung dcs Athers in 90-proz. Alkohol auf dem Wasserbad 
krystallisicrt Pscudobrucin in domatischen hexagonalen Prismen aus. 

2 .  ) U m se  t z ung 'c' o n P s e u d o  br u ciii - at h ;y l a  t h e r  'mi t Me thy 1 j o d i d : &an erhitzte 
4.4 g P s e u d o h r u c i n - a t h y l a t h e r  mit 20 ccm J l c t h y l j o d i d  20 Stdn. untcr Ruck- 
fluB, destillierte ah und lijste den Riickstand,,in 400 ccni heirJcm Ncthanol. Kach dem 
Einengen auf 100 ccm schicden sich 4.0 g N-L4thyl-sek.ps-brucin-jodmethylat ab; 

.aus Alkohol oder Methanol (Idslichkcit in dcr Siedehitze etwa 1 : 400) abgorundete drci- 
eekige Blattchen vom Schmp. 24So (rotbrauner Schaum, nach Sintcrn gcgcn 2460), aus 
Wasser (Liislichkeit bci 100" etwa 1 : 50) Blattchcn. 

Vcrlust bei 1000115 und 1 Torr 1.5 hzw. 1.001,. , I, 
@2BHSa0,SZJ (580.5) 
Ber. C 53.79 H 5.73 (OCH,), 10.69 N-(Alkylj2 120 ccm nllo Na,S20, je mMol 
Gef. C 53.61 H 5.99 OCH, 10.79 N-Alkyl 107 ccm &,, JSazS,O, JC m?iIol. 

N - A t  h y l ~  s e k .  p s - b ru  cin - me t h y l p e r  c h lor  a t bildet derbe domatisclie Tafcln, dio 
nach dem Cmlosen aus etwa 300 Tln. siedendem Wilsser bci 280-285O (Linstriim-Block) 
zu braunschwarzem Harz schmclzcn. 

Kaum Verlust bei 100°/l Torr. 

Dic methanol. hIuttcrlauge der 4.0 g lieferte beim Einengen auf 3 ccm 1.2 g RIiLttclien, 
eines t e r t i a r e n  Jod ids ,  aus dercn wiiBr. Losung 2 91 NH, kleinc hexagonale Tafcln 
und Rhomboeder ftllltc. Kach dem Trocknen bei 800/16 Torr und Krystallisation a u B  
Aceton schmolzcn sic bei 228O, ehenso im Gemisch mit N-Methy l - se~ .ps -b ruc in l ) .  

a)  H y d r i e r u n g  yon N- l i t6y l -s~ lc .ps-bruc in- jodmethyla t :  0.58 g (1 mMo1) 
J o d m e t h y l a t  in 100 ccni TT'asscr nahmen i.Ggw. von 55 mg Plat inoqd hci 22O in 2 Stdn. 
etwa 1.4 mMol Wasserstoff a d .  Ihe vom Platin befroitc Liisung schied beirn Hincngen auf 
20 crm 0.4 g Krystallc VOII N-bthyl-dihydro-sek.ps-brucin-jodmcthylat ab, die 
aus 7 5  1'111, siedcridcm Alkohol zu flachen Prismen vom Schmp. 269-271O (rotbrauner 
Sohaurn, nach Verftlrbung ah 265O) umkrystallisicrt wurdcn. Weiterc 0.1 g geewann man 
aus der iNuttcrlaugc durch Eindampfen und Umldsen dcs Ruckstandcs aus Alkohol. 

C,,H,,O,N,CI (353.0) Ber. C 56.46 H 6.02 Gef. C 56.10 H 6.15. 

Verlust bci 10O0/1 Torr 2.2"/,. 

N - jq t h y 1 - d i  h y d r o - s e k. p s - b r u c in - m e t  h y  1 per  c hl or  a t bildetrautcnfijrmige Blatt- 

Kein "orlust hei 10O0/1 Torr. 

Aus der Mutterlaugc der 0.1 g Jodmethylat (8 .0 . )  gewann man durch Eindampfen, 
TAoscnin2n CH3C~O,H,KochcnmitAktivkohlcund~kalischmachenmit2 nSH, 50 mg ciner 
wahrscheinlich durch Emde-Spaltung entstandenen Base, die nach dem Umfiillen in klei. 
ncn Polycdernkrystallisiertc. [hr P e r c h l o r a t  bildcte rechteckigc, z.TL domatischeTafe1n. 

b) Ned u k t i o n d e  s N - A t h y 1 - s e k .  p s - b r u c i n  - j o d in c t h y 1 a t  s d u r c h N a tr  i u m - 
a m a l g a m :  0 5 g dcs J o d m e t h y l a t s  wurdcnin 50 ecm Wasser unter Erwiirmen gelost 
und mit 4 g Z-proz. Satriumamalgam 8 Stdn. geschiittelt. Es sehieden sich bald Roeken 
ah, die man abfiltricrte, zur Bcfrciong Tom Quecksilbor in 2 n CH3C0,H lo&, mit Alrtiv- 
kohle kochte und mit 2 n NH, wicdor ilusflllltc; Ausb. 0.13 g jodfrcic Base. Durch 
Wiederholung der UmfiLllung erhielt man cin kr~stallineq Pulver, das abcr whoa gegcn 700 
in cin Ham iibcrging. Rs wurde daher das P o r c h l o r a t  dargcsteut: SpieBc und Nadeln, 
diciiachdemUmkrystallisieren aus 80Tln. IVasser (100O) bei27Xo (Zcrs.,nachVed&rbuug ab 
270°) schmolzen. Amrnoniak fiillte aus ihrer w&Br. Tijsung einen amorphen Pl'ictlcrsclllag. 

C,6H,50,N,J (682.5) Ber. C 53.61 H 6.06 Gef. C 63.49 H 6.19. 

&en, die nsch dem Umkrystallisicrcn bei 289-2910 (Zen., Linstriim-Block) schmclzen. . 
C,,H3,O9S,C1 (555.0) Ber. C 56.26 H 6.36 Gef. C 56.13 H 6.32. 

Verlust hei 10O0/15 und 1 Torr 2.9 bzw. 3.50/,; her. fur 1 H,O 4 10/,,. 
C2eH3405K2, HC10, (555.0) 
Bcr. C: 5(;.26 H 6.36 (0-Alkvl), 180 ccm, N-(iUkyl), 60 ccm nilo Na,S,O, je mMol 
Gef. C 56.08 6.63 0-A.lk;yl 177 ccm, N-Alkyl 62.5 ccm n/lo Na,S,O, Je mAIol. 

Bus der natronalkalischen wie auch der ammoniakalischen 3Tutterlauge gewann man 
insgesamt 0.2 g Ausgangsstoff als Perchlorat zuriick. 
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c) Umlagerung von N-Athyl-sek.ps-brucin-jodmethylat durch  N a t r i u m -  
m e t h y l a t :  2.0 g des J o d m e t h y l a t s  in 30 ccm absol. Methanol wurden mit der Liisung 
Ton 0.7 g Natrium in 20 ccm Methanol 15 Min. auf dem Wasserbad auf das halbe Volumen 
eingeengt. Die entstandene t e r t i a r e  Base  fie1 bei Zugabe von Wasser harzig aus; sie 
wurde durch VC'aschen mit Wasser und Urnlosen aus kaltem Alkohol mit Wasser mikro- 
krystallin und frei von Ausgangsstoff erhalten; Ausb. 1.6 g. 

J o d m e t h y l a t  der A t h e r b a s e :  Die Base wurde bei 70°/15 Torr getrocknet und rnit 
der lOfachen Menge Methyljodid iiber Nacht stchen gelassen. Den nach Abdestillieren 
des iiberschiiss. Methyljodids erhaltenen Riickstand krystallisierte man fraktionicrt aus 
Methanol. Die erstcn Fraktionen bildetcn gegen Ammoniak bestandige rechteckige Tafeln, 
die nach dem Umkrvstallisieren aus Alkohol bei 2570 (Zers.) schmolzen. 

Kaum Verlust bei 100°/15 Torr. 

Mit iiberschiiss. 2 n NaC10. lieferte das Jodmethvlat einen amorphen Nicderschlae des 

C,,H,,O,N,J (594.5) Ber. C54.54 H 5.94 (0-Alkyl), 180 ccm 
Gef. C54.67 H6.13 0-Alkyl 

rz/lo Na,S,O, j.e mMol 
181.5 ccm nilo Na,S203 jemMol. 

M e t h y l p e r c h l o r a t s ,  dcr bzd krystallisierte. D&ch Umlosen a& Wasser erhieltman 
rechteckige, gegen Ammoniak bestandige Tafeln und Rauten vom Schmp. 275O (Zers.). 

C,,H,,O,N,Cl (567.0) Rer. (0-Alkyl), 180 ccm Na,S,0, je mMol 
181.3 ccm n/loNazS,O, je mMol. 

Kaum Verlust bei 10O0/15 Torr. 

Gef. 0-Alkyl 
Mit Perchlorskure licferte das Jodmethylat kein krystallisiertes Produlit. 
Aus den letzten Fraktionen der Methanol- L6sung gewann map nadelformige Prismen 

cines zwei tcn  J o d m e t h y l a t s ,  die nach deni Umkrystallisieren aus Wasser, *4lkohol 
odor Methanol bei 205O sinterten und ab 2100 schaumig wurden. 

Verlust bei 10O0/15 und 1 Torr 7.7 bzw. 6.3O/,. 
C,,H,,O,N,J (594.5) 
Ber. C 54.54 H 5.94 (0-Alkyl), 180 ccm Na,S,O, je mMol 
Gef. C 54.34 H 6.28 0-Alkyl 185 ccm N-Alkyl 101 ccm )tilo Na,S,O, ;e mMol. 
Das mit NaC'lO,-Liisung dargestellte Methylperchlora  t krystallisiert in hadeln. 
Verseifung d e r  A t h e r b a s e :  Die Base wurde einige Min. mit 10 n HC1 gekocht und 

mit Perchlorssure versetzt, wobei sich lanzettartige Blittchen vom Schmp. 210-215" ab- 
schieden. Ihre waBr. Losung lieferte mit Ammoniak nach einigem Stehen kleine Rhom- 
bocdcr, die nach den1 Trocknen bei 1009/15 Torr aus wenig Methanol zu Prismen vom 
Schmp. 228O dcs N -Met  h y 1 - s e k .  11 s - b r u c i n  s unikrystallisiert wudea: 

U m l a g c r u n g  der A t h e r b a s e :  Die Base lieferte rnit warmer 2 n HC104 ein ~ B ~ Y A  
Ammoniak bestandiges Salz, das nach dem Umkrystallisieren derbe domatische Tafeln 
vom Schmp. des N-:4thyl-selc.ps-brucin-methylperchlorats bildetc. 

R e d u k t i o n  d e r  Atherbase mi t  N a t r i u m a m a l g a m :  0.4 g auf Ton abgeprcote 
Atherbase lijste man in 40 ccm Alkohol + 6 ccni Wassor und schuttelte 10 Stdn. mit 8 g 
5-proz. ISatriumamalgam. Nach Zugabe Ton weiteren 40 ccm Wdsser und 3 g Amalgam 
wurde das Schiitteln noch 8 Stdn. foytgesetzt. Man verdiinnte mit 50 ccm Wasser und 
extrahierte die tertiaren Rasen mit Chloroform. Dessen Riickstand loste man in wcnig 
Alkohol, falltc die Basen durch Wasser aus, liiste sie in 2 n CH,C'O,H und erhiti.te zum 
Sieden (Zusatz von Aktivkohle), um noch vorhandenen Ausgangsstoff in quartLres Salz 
umzulagern. Aus der Liisuug wurden durch Ammoniak Flocken gefallt, die man in n CH, * 

C0,H loste und mit Perchlorsaure versetzte. Der bald krystallisierende Niedersehbg 
wurde 2mal umgeliist: 0.1 g Nadeln und SpieIje vom Schmp. 2780 ( Z y s .  nach Verfirbung 
ab 270O). I m  Glemisch mit dem durch Amalgam-Reduktion von N-Athyl-sek.ps-brucin- 
jodmethylat gewonnenen Perchlorat C,GH,,O,N L, HC10, schmolzen sie ebenso. 

3.) U m s e t z u n g  y o n  Pseudobrucin-ithyli i ther m i t  D i m e t h y l s u l f a t :  0.75 g 
P s e u d o b r u c i n - B t h y l a t h e r  wurdcn mit 7 ccm D i m e t h y l s u l f a t  30 Min. ituf 1000 er- 
hitzt und wie beim erstcn Versuch aufgearbeitct,. Aus dem mit Ammoniak alkalisch ge- 
niachten Filtrat der Bariumsalze gewann man durch Ausschiitteh mit Chloroform, Liiscn 
des Verdampfungsriickstandes in 2 n CH,C!O,H, Kochen mit Aktivkohle und Versetzen 
mit Ammonia11 0.4 g hexagonale Tafclchen, die wie oben als N-Methyl -seh .ps-bruc in  
identifiziert wurden. Das Filtrat dcr 0.4 g liefcrte mit PcrchlorsBure 0.12 g iiberwiegend 
quartiires Salz, das nach 2maligetn LJmkrystallisi&en in Krystallform und Schmelzpunlct 
mit N -A t h y l -  sek .  p s  - b ru cin -me t h y lperchlora  t iibereinstimmte und sich demgemao 
mit Natriummethylat und 10 a HC1 zu N - M e t h y l - s e k . p s - b r u c i n  abbauen lieB. Die 
vom Chloroform abgetrennte waRr. Schicht lieferte nach dem Einengcn mit Perchlorsiiure 
weitere 0.2 g desselben Salzcs, das ebenso identifiziert wurde. 

N-(Alkyl), 120 ccm 



Zum eindeutigen Beacis, dafi cs sich bci dem yuartlren SaIz um S-Jlcthyl-M-ath$- 
Salz (und niclit nm N-Dimethyl-Salz) handelto, wurde in cincni zweiten Tersuch, bei dcni 
man das 1)imethylsulfat nicht durch Bariumcarbonat irerseiftc, sontlern i. Vak. abdestil- 
liertc, dcr Ruelistand nach der ATcutralisation niit 2 n IYaJO, iind sehu-achem Ansiurrn 
init Essigsaure init Natriumjodid-I&ung vcrietzt, wohei 0.3 g quart&res Jodid ausfielcn, 
die nach 2maligem ITnilrrystallisiercn aus Alkohol dreieckige Rlattchcn vom Schmp. 243') 
dcs N - A t  h y 1 - Y E k .  p s - b ru cin - j o dm c t h  y l a  t s bildetcn. 

3 -At l iy l -  5 e l . p ~  - b r u c i n  ~ m c t h y l p c r c h l o r a t  a u s  3 ' - X c t h y l -  seh .  p s - b r u c i n  
uiid D i a t h y l s u l f a t :  0.8 p 5-~Ie thyl -spk .ps-bruc . in  wurden 1 Stdc. mit 8 ccm Di- 
iithylsnlfat bei 1000 bchandelt und wie beim crstcri F'ersuch aufgcarbeitet. Durcli Bus- 
schutteln drs  ammonialralisch gernachtrn F'iltrats der Rariumsalzc mit Chloroform gcwann 
man 50 mg Ausgaiipshase zuriick. Aus der eingecnptcn wiRr. Schiclit fBlltc I'erchlor- 
siiure 0.76 g N - K t  h y l -  ek .  p s  - b r u  c in-  mc t h y l p c r  c hlora  t , ic1cntitkier.t tiurch Bhhau 
zu N -Met hyl- sek . ps-brucin. 

4.) Um se t z u n g  vo n P s e u  (lob r u c i n  -a t h y  la ther  m i  t d t 11 y I j.0 d i d  : Daa (lurch 
3-tapiqcs Erhitzen yon 1 .O g Ps e n  d o b r 11 c i n -a 4 h y 1 a t  h e r in it 1 0 rem A t  h y 1 j o d i d uiiter 
Ruckflul3 und Abdestillieren des uberschiiss. Athyljoclids erhaltene l'rodulrt wurtle in 
50 ccm hciBem Alkohol gelost, atis dem in der K a l h  0.7 g, nach dcm Rinengcn auf 10 corn 
weitcre 0.3 p Ilache Prismen cines quartaren Jodids lirystitllisierten. h r c h  Lmlijseu aus 
Wasser (Liishchkeit in der Siedvhitze e tva 1 : 50) und aus absol. Alkohol (L'iislichkeit in 
der.Siedehitze ctwa 1 : 7 0 )  erhielt man flacho Prismen hzw. langc rechteckige Tafeln des 
N -at  h y 1 - s e k .  p s - b r u  c i n  - j o d a  t h y l a  t s , die bci 221 -2260 rotbraun-schaumig wurden. 

Terlust bei l O O o / l  und 15 Torr 2.8 bzw. 3.8O/,,. 
C,,H,,O,N,J (594.5) 
Hcr. c 54.54 H 3.94 (OCHA,), 10.44 N-(C2H5), 9 . T  
Gef. C 54.45, 64.40 H 6.06, 6.04 OCH, 11.&5, 11.81, 11.44 N-U,H, 7.4, 8.4, 9.0. 

Das aus dcin ,JodLthylat crhaltene N -d t h y l -  s elr .  y s - b r u  cin - i thy lper  chlora t bil- 
d0t nach dem Umkrystallisicrcn kurzo domatische Prismen, die nach allmahlicher Vcr- 
fiirhung bei 275-280" (Linstrom-Block) zu eincm schwarzen Harz schmclzen. 

Vcrlust bei 1000/1 und 15 Torr 0.8 bis l.5°/o. 
C,,H3,0,h-,C:l (567.0) Rer. C 57.19 H 6.22 (OC'H,), 10.95 N-(C,HS), 10.23 

Gef. C .57.39 TI 6.45 OCH, 11.63 N - ( ' , H ,  7.4. 
Bemer.kcnsiwrt bei beiden Salzcn ist dcr stets zu hoch pefundene O-Alkyl- und ent- 

q.mx*hencl mi nieafig gefuridcne Y-Alkyl-Wert. 
Eindampfen dcr alkohol. Muttcrlauge drs ciuartarcn Joditls lieferte ein durch wenig 

Harz 1-erunrcinigtes t er t ibres  Jodid. Nan rejnigte r s  durch I'mkry~tallisiqren aus wenig 
Alkohol (xu Druscn vcrcmigte Tiifelchcn) wid aus Wasser (rcchteckige l'itdchen vom 
Schmp. 195-2150 (Zers.)). Durch Cmwandl!!ng in das Perchlorat und weitrr in die zu- 
grundc liegcnde Rase crwim CN sich a18 9-Athgl-sek.ps-brucin-hydrojodid; Busb. 
0.16 g. 

a t r iu  m am a1 - 
gam: Nan liistc 0.5 g des J o d i t h y l a t s  untcr 11:rwiirnien in 50 ccin Ll'iisser und schuttclte 
16 Stdn. niit 3 g 5-pmz. Satriumamalgain. I)ie al)gewhiedene harzigr Base wurde durch 
U s e n  in 2 v ('H ,CO,H, Xochen init Aktivkohle und \\'iederausfilbn mit Ammoniak 
n?ikrokrystallin; Ausb. 0.2 g. Das l'ci chlora t  1)iltlete tlcrlx rautcdi,lmigc Tafcln, die 
nach deni I'mkr>-stallisieren bei 286" zu eiriem schwamen Harz sthmolzen (nach Vcrfir- 
bung i ~ b  278"). Es ist in hciRcm \Vasscr lcichter loslich als tlas Perchlorat tles Busgangs- 
stoffcs. Ainmoniak fiillt, aus der heiljen wiih. Losung einen arnorphen Siedcrwhlag. 

a) 13 e d u 1, t i  o n v o n A' -ii t h y  1 - s e k .  p s ~ b r u L in - j o d Li t hx la  t d u r' c h  

Kauiii Verlust bci 1000/16 und 1 Tow. 
C,7H,,0,N,, HC10, (369.0) 
Bcr. C: 56.88 H 6.53 (0-Alkyl), 180 cum, _Ua,b,OB je 1nMo1 
Gcf. C 36.74 H O..X 0-Alkyl 177 ccrn, N-Alkyl 36 ccni Na,S,O, je mJl0l. 
Eine wcikrc kleinc 3Lenge der k&erbase gewann man clrirch Ausschiittc4n der natron- 

alkal. IBsung niit Chlorofoim. Aus der wLl3r. RestlOsung warden 0.1 5 g Aiiagmgsstoff als 
Perchlorat zuru clrgewonncn. 

b) Uinsetzung von N-j;thyl-sek.ps-brucin-jodathylat m i t  Kat r iummeth)  - 
l a t :  0.3 g des J o d i t h y l a t s  in lieiRcm absol. Methanol wurdes mit der Lijsung v o ~ i  0.1 g 
Niltriurn in 3 ecm Methanol auf dem Wassekbad langsam eingeengt. Bei Zngal~c ron  

N-Alkyl 60 ccm YL 
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Wasser fie1 die entstandene t e r t i a r e  Atherbase  amorph aus; durch Waschen rnit Waw 
ser, Losen in  kaltem Alkohol und Wiederausfallen mit Wasser wurde sie mikrokrystallin; 
-4usb. 0.2 g. 

Verse i fung  d e r  tc r t i i i ren  A t h e r b a s e :  Die Base wurde 2 Min. mit 10 n HCI, zuletzt 
unter Zugabe von Aktivkohle, gckocht. Perchlorsaure schied aus dcr Losung lanzett- 
formige Bliittchen ab, die nach dem Umkrystallisieren bei 195" sinterten und bei 200-206" 
apfschaumten. Ihre heiOe waOr. Losung lieferte mit 2 n NH, einen amorphen Nieder- 
schlag, der nach Losen in wenig Alkohol, Zugabe von Wasser und Einengen bis zur Trii- 
bung krystallisierte und als N-Athyl -sek .ps-bruc in  identifiziert wurde. 

U m l a g e r u n g  d e r  A t h e r b a s e :  Die Base wurde in 2 n CH,CO,H geliist und mit 2 n 
HC10, versetzt, wobei sich ein Harz abschied, das nach einiger Zeit in kurzen Prismen 
vom Sshmp. 275-280" (Zers.) des N -B t h y l -  s e  k. 0s- b r u c i n  -a t h y l p e r  c h l o r a  t s kry- 
stallisierte. 

c) H y d r i e r u n g  v o n  N-Athyl-seli.ps-brucin-jodiithylat: 0.4 g J o d a t h y l a t  in 
70 ccm Wasser nahmen i.Ggw. von 50 mg Platinoxyd bei 22O in 3 Stdn. die ber. Menge 
(16 ccm) Wasserstoff auf; die Hydrierung ging sodann langsam weiter und wurde nach 
einer weiteren Stunde, wahrend der noch 4 ccm verbrsucht wurden, abgebrochen. Man 
engte die vom Platin befreite Losung i.Vak. ein und erhielt 0.35 g Prismen eines quartaren 
Jodids ( N  -.&thy 1 - d i  h y d r o  - s e k. p s - bru c in  - j o d a  t h yla t), die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus 30 Tln. siedendem Wasser und anschlieRend aus absol. Alkohol flache, zuge- 
spitzte Prismen vom Schmp. 234-2360 (rotbraun-schaumig) bildeten. 

Vcrlust hei 100"/1 Torr 3.30/,; ber. fur 1 H,O 2.9"/,. 

Das aus dem Jodathylat rnit Perchlors&ure dargestcllte A t h y l p e r c h l o r a t  krystalli- 
siert in derben rechteckigen Blattchen, die oberhalb 278O dunkel und harzig werden. 

Aus der Mutterlauge des Jodathylats erhielt man mit Ammoniak 20 mg einer amorphen 
tertiaren Base, die ihre Entstehung wohl einer E m d e  -Reaktion verdankt. 

U m l  a g  e r ung vo n N -At h y 1 - d i h y d r  o - s e k .  p s - b r u c in  - j o d ii t h y 1 a t  d u r c h N a - 
t r i u m  - m e t h y l a t :  Die wie beim N-Athyl-sek.ps-brucin-jodathylat durchgefiihrte Reak- 
tion lieferte in maSiger Ausbeute eine te.rtiiire Base, die durch Hydrolyse mit 10% HCl 
und Zugabe von Perchlorsaure in N -At  h yl-  d i  h y d r  o - s e k. p s -b r u c i n  - p e r c h l o r  a t , 
domatischo Tafeln voni Schmp. 209-217O (nach Sintern ab 192O), umgewandelt wurde. 

5 . )  U m s e t z u n g  v o n  P s e u d o b r u c i n - a t h y l a t h e r  m i t  D i a t h y l s u l f a t :  Die Um- 
setzung von 0.8 g Pseudobrucin-ath.ylather init 8 ccm D i a t h y l s u l f a t  wurdc w k  
beim Pseudobrucin vorgenommm. Durch Ausschiitteln des ammoniakal. Filtrats der 
Bariumsalze mit Chloroform, Losen des Chloroform-Riickstandes in 2 n CH,CO,H, Kochen 
mit Aktivkohle und Alkalischmachen mit Ammoniak gewann man 0.4 g N -Athyl -  sek. p s - 
b r u c i n  vom Schmp. 133-146O (evak. Rohrchen). Die Mutterlauge der Base liefcrte mit 
Perghlorsiiure Perchlorate, aus denen durcli mehrmaliges Umkrystallisieren 0.1 g reines 
N - A t h y l -  sek .  p s - b r u c i n -  Zthylper  chlor a t  Tom Schmp. 275-280O (Zers.) isoliert 
wurde. Bus dcr vom Chloroform abgetrenntcn wiiBr. Schicht konnte nach t iem Einengcn 
dnrch Perchlorsaure eine weitere kleinc Menge desselbon Salzes abgeschiGden wcrdon. 

U m  s e t z u n g c n d e s P s e u d o  b r u c i n  - m e t  h y la t he r s . 
m s e t z u n g v o n P s e u d o  b ru c i n  - in e t h y  1 5 t h e  r m i t  Me t h y  1 j o d i d  u ii d Me t h - 

anol :  Ahnlich wie bei dem Versuch ohnc Methanol1) wurden 0.7 g P s e u d o b r u c i n -  
m e t h y l a t h e r  mit 5 ccm M e t h y l j o d i d  und 5 ccm Mothano118 Stdn. unter RiickfluO 
erhitzt. Durch fraktionierte Krystallisation des naeh dem Abdestillieren des Blethanols 
und Methyljodids verhliebencn Ruckstandes aus Methanol erhielt man 0.43 g N -Methyl  - 
s e k. p s - b r u c i n  - j o d m e t h y 1 a t  (verfilzte Nadeln vom Schmp. 218") und 0.45 g N ~ Moth y 1- 
sel6.p s -  b r u c i n -  h y d r o  j od id  (Tbfelchen vom Schmp. 2220). 

2 . )  U m s e t z u n g  v o n  Pseudobruc in-methyla the?  m i t  D i m e t h y l s u l f a t :  1.0 g 
Pseudobruc in -me thy l i the r  wui-de mit 6 ccm D i m e t h y l s u l f a t  20 Min. im sieden- 
den Wasserbad erwarmt, dann nacheinander mit 6 g Bariumcarbonat, weiteren 4 ccm Di- 
methylsulfat und Wasser vcrsetzt und noch 2 Stdn. bei derselben Temperatur belassen. 
Nach Zugabc von wenig verd. Schu-efelsiiurc smgte man heiD ab, schuttelto das ammonia- 
kalisch gemachte Biltrat 3mal mit Chloroform aus, liiste den Chloroform-Ruckstand in 2 11 

CH,CO,H, kochte mit Aktivkohle und fallte mit 2 n NH,. Man erhielt 0.3 g Rhomboeder 
und hexagonale Tafelchen, die nach dcm Trocknen bei 1000/15 Torr aus wenig Methanol 
zu Prismen vorn Schmp. 230O ( N - M e  t h y l -  s e h .  p s -  b r u c i n )  umkrystallisiert wurden. Wei- 
tere 0.15 g derselhen Base gewann man als Perchlorat (lanzettartige Krystallc vom Schmp. 

C,,H,,OSN,J (596.5). Ber. C 54.36 H 6.25 Gef:, C 54.48 H 6.17. 

1. ) 



Boit. [ Jahrg. 82 
_ _ _ ~ _ _ _  - 

31 2 

2~10-2150) ;~us  der ammoniakal. Mutterlauge der 0.3 g durc l~  ilnsiueril mit 2 91 HC‘10,. 
I)ie wii0r. Gchicaht lieferte h i m  Einengen auf 30 ccm und Zusatz von Prrchlorsaurc 0 3  g 
flache Prismen von N - Ale t h y 1  - s e k.  p s - b r ucin  - me t h y l per ch lor  a t , die riach den1 L‘m- 
krystalhsiercn aus Wasscr bei 280-2860 schmolzeii. 

3.) Yrnse tzung von  Pscudobrucin-methylii thcr m i t  i t h y l j o d i d :  Alan kochte 
denl l Ie thyla thcr  nus 4.8 g Pseudo b r u r i n  mit 20 ccm A t h y l j o d i d  6 Tagc untcr Riick- 
fluR, destillierte ab und krgstaUisierte den Riiekstand aus Xlkohol unter Einengen, wobci 
4.7 g Jodid-GciniscJi crhalten murden. h r c h  Losen in 100 eem heiljem IVasser und 81- 
kalischmachcn mit Ammoniak gewann man daraus 1.5 g harzige Base, die wie bei den 
vorhergchenden Vcrsuclien d s  N -At  h yl - s e k . p s -b r u c in  identifiziert wurde. I hr Jfiltrat 
schicd bcim Einengen in der Hitze weitere 0.1 g daavon harzig ah, danarh 0.3 g Krystall- 
broclren einer tertiaren Base vom Schmp. 2040 (Zcrs.), die durch Krystallisation BUS Aceton 
in (schwerlGslichcs) I ’scudohrucin (Schmp. 233-2630) und (leichtlosliches) N - A t h y l -  
5pk.ps-brucin (identifiziert wie oben) zerlcgt werden konnte. Das Filtrat der bsi 204O 
schmelzenden Hese lieferte beim wcitcren Fjnengen 1.6 g quartarcs Jodid, das durch frak- 
tionicrtc Krptallisation aus Wasser in N -A4 h y l -  sek. p s  - bru  cin - j o d a t  h yla t (Schmp. 
221-225O, identifiziert durch Abbau zu N-Athyl-sek.ps-brucin) und einc klcine xengc 
cines Icichter liislichen quartarcn ,Jodids aufgeeteilt wurde. Von Clem letzkren wurdcn 
weitere 0.2 g BUS der Mutterlaugc dcr 1.6 g gewonncn. Es krystallisiert BUS Alkohol, in 
dcm cs vcrhaltnismallig leicht loslich ist, in rechtcckigen, an den Ecken teilwcise abge- 
schragtcn Tafeln, die nach Verfiirbung ab 3 760 gcgen 1980 lanpsam in dunklcs Harz iiber- 
gehen. Verniutliclihandelt cs sichurn kein einheitlichcs Produkt; die Analysc (gef. C 52.68 
H 5.56) wcist auf dic: Zusammensetzun$r C!,,H,,O,?J,J des N-~lethyl-sck..ps-brucin-jod- 
metliylats (ber. C: 52.99 H 5.52) Iiin; das Salz ist aber von clicsem deutlieh vcrschieden. 

Dio alkohol. Muttcrlauge der 4.7 g Jodid-Geinisch hinterlief3 h i m  Eindampfen eiii 
rotbraunes Harz. Man kochte es kurz mit 12 ccm 2 rz HCl und Bktivkolilc und erhielt da- 
nuch bciin Sbkiihlen 0.6 g nadelfiirmige Prismen eines tcrtiixcn Jodids, die sich unscharf 
bci 245-25.5” zcrsetzten. Zum Verglcich hergestelltes P s e u d o b r u c i n - h y d r o j o d i d  (aus 
Pseudobrucin in 2 ti CH,CO,H und Kaliumjodid-Losung) krystallisierte ebcnso und zeigte 
bcim Erhitzen dasselhe Vcrhalten. Amnioniak fiillte am der l ie ikn wii1.k. Losung des 
.Jodids langc flache Prismen vom Schmp. 258-2630 (Zers.); in dem Harz lag clemnach 
noch Ausgangsstoff \-or. 

4.) L n i s e t z u n g v o n  Pseudo l~ ruc in -me thy l~ t l i e r  init U i a t h y l s u l f a t :  Dcr Ale-  
t h y l l i t b e r  aus 1.0 I’scudobrucin wurdc mit,lO ccm D i a t h y l s u l f a t  1 Stde. auf looo 
erhitzt. Die nach Ihtfcrnung des iiberschiiss. Jlitithylsulfats mit Rariumcarbonat crhal- 
tenc, auf PIT 7 cingcstelltc Lvsung schied bcim Stehen 0.3 g N-li thSrl-sek.ps-brucin 
krystallisiert ab. T)ie Mutterlauge versetzte man niit uberschuss. Katriomjodid und engte 
i.Vak. ein, wobei 0.2 g quartkres Jodid ausfielcn, die nach clcm T’nikrystallisieren LLUS 
Alkohol flecho Prismcii vom Schmp. 221-2233 bildeten. Sie emicscn sich,Eiicrdurch und 
[lurch drn wie oben auspcfuhrtcn Abbau zu N-.~tlz~l-sek.ps-brucin als N - A t h y l -  s c k . p s -  
b r u c i n -  j o d l t h y l a t .  Die hfutterlmge dee yuartiren Johds lieferte mit l’erchlorsaurc 
0.1 g unreines Salz, aus dem durch mchrmaligcs Umkrystallisicren N-Athyl -sek .ps-  
b r u c in - ii t h y l p e r  c h l o r  a t gewonncn murden. Weiterc 0.2 g N-L4thyl-sek.ps-hruc~ cr- 
hielt man aus dein Hariumsalz-Niederscl~ag durch Ausziehen mit ,yerd. Schwefelsaure. 

Umlagerung v o n  N - I l le thyl -d ihydro  ~ s e l p s -  bru c i n -  j o d m e t h y l a t  durcl t  
K a t r i u n i m e t h y l a t :  0.15 g N-Methyl-dihydro-rek.ps-brucin- j o d m e t h y l n t l )  in 
3 cem Mcthaaol murden mit dcr Liisung von 50 mg Natrium in 1.5 cem Methanol 10 ItLin. 
zum Sieden erhitzt. &Ian verdiiunte mit dem dopprlten VdWasser, wobei sich die LBsung 
trubte, und schdttelte 2mal mit Chloroform Bus. Dcsscn harzigcr ltiiekstand wurde 2 Nin. 
rnit 1 ccm 10 n HC1 gckocht und init Ammoniak schmcb alkalisch gcmacht. Da die durch 
Ilydrolyse entstandene tertiiire Base nicht ausfiel, stiuertc inan mit Perchlorsiiure an, wo- 
bei 30 nig lanzetttihnliclte Rliittchen auskrystallisierten, die nacli ciem Umlijscn aus Wasser 
wie ~ - M e t h y l - d i l i y d r o - , r e k . p s - b r u c i n - p e r c ~ l ~ ~ ~ ~ l )  bei 215O unter Bufschiiumen 
(nach Sintern) schmolzen. 
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