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ausgefillt??), die Losung dann fraktioniert destilliert und in der Fraktion zwischen 70
und 100° Athanol mit der Liebenschen Jodoform-Reaktion einwandfrei nachgewiesen.
Butandiol-(2.3) war in der Reaktionslosung nicht nachweisbar. Die verwendete Methode
(Oxydation mit Brom-Eisen(III)-chlorid zu Diacetyl*) und dessen colorimetr. Bestim-
mung?%)) ergab mit 10—* m Dimethylglykol einen einwandfreien Nachweis.

60. Hans-G. Boit: Uber Alkyl-Wanderungen in der Reihe des Pseu-
dobrueins.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 3. Januar 1949.)

Pseudobrucin sowie sein Methyl- und Athylither wurden mit
Methyljodid, Athyljodid, Dimethylsulfat und Diadthylsulfat um-
gesetzt und die erhaltenen Reaktionsprodukte identifiziert. Die Re-
aktion des Pseudobrucinsg mit Athyljodid verlief anomal und lieferte
neben N-Athyl-sek.ps-brucin-hydrojodid Brucin-jodithylat. Die Al-
kylierung der Ather erfolgt unter Anlagerung des Alkylierungsmittels
und Wanderung der Alkyl-Gruppe des Athers an das b-Stickstoff-
atom; bei der Athylierung des Methylithers wird jedoch zunichst
der Methyl- gegen den Athyl-Rest ausgetauscht.

Die erhaltenen quartéiren Salze wurden durch Natriummethylat
und durch Natriumamalgam zu tertidren Atherbasen umgelagert, wo-
bei eine Alkyl-Gruppe — im Falle des N-Methyl- N-ithyl-Salzes die
Athyl-Gruppe — vom Stickstoff- zum Sauerstoffatom wandert. Durch
Siuren werden die Methylat-Atherbasen entweder zu tertiiren Basen
hydrolysiert oder unter erneuter Wanderung der Alkyl-Gruppe vom
Sauerstoff- zum Stickstoffatom in die quartiren Salze zuriickver-
wandelt,

Friihere Untersuchungen') haben gezeigt, dal Pseudobrucin mit Dimethyl-
sulfat ausschlieBlich V-Methyl-sek.ps-brucin liefert, wihrend mit Methyljodid
auBer dem Hydrojodid dieser Base in geringer Menge (etwa 5%) auch ihr Jod-
methylat erhalten wird. Dieselben Stoffe werden durch Umsetzung von Pseudo-
brucin-methylither mit Methyljodid gewonnen, wobei indes die Ausbeute an
quartirem Salz erheblich grofer (etwa 60 %) ist. Ihre Bildung wird gedeutet
durch Anlagerung von Methyljodid an das b-Stickstoffatom des Pseudobrucin-
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methyldthers und einerseits Umlagerung (A), andererseits Verseifung (B) des
entstandenen Pseudobrucin-methylither-jodmethylats, das bisher nicht iso-
liert worden ist.

#) Vergl.  Bamann-Myrbiick, Die Methoden der Fermentforschung, Leipzig 1941,
S.1044. ) P. Eggleton, 8.R. Elsden u. N. Gough, Biochem. Journ. 37, 526 [1943].

1) H. Leuchs u. K. Tessmar, B. 72, 965 [1939]; H. Leuchs u. H.-G. Boit, B. 73,
885 [19407.
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Zur Erklarung der gleichzeitigen Entstehung von tertiirem und quartirem
Salz aus Pseudobrucin und Methyljodid kann, da N-Methyl-sek. ps-brucin kein
Methyljodid anlagert, Pseudobrucin-jodmethylat als Zwischenprodukt ange-
nommen werden, das sich zum gréBten Teil zu ¥-Methyl-sek. ps-brucin-hydro-
jodid umlagert, wihrend ein kleiner Teil durch Veritherung und darauffolgende
Wanderung der Methyl-Gruppe in N-Methy!-sek.ps-brucin-jodmethylat tiber-
gehen konnte. Die Bildung des tertitiren Jodids ist natiirlich auch durch
direkte Umsetzung der sek. Form des Pseudobrucins mit Methyljodid denkbar.
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Zur Uberpriifung der Richtigkeit der aufgestellten Methylierungsschemata
wurden nunmehr Pseudobrucin, sein Methyl- und Athylither mit Methyljodid,
Athyljodid, Dimethylsulfat und Didthylsulfat umgesetzt, wobei inshesondere
die Methylierung des Athylithers und die Athylierung des Methylithers zu
Verbindungen fithren muBten, bei denen die Herkunft der am Stickstoffatom
haftenden Alkyl-Gruppen leicht festzustellen war.

Dimethylsulfat, das Pseudobrucin ausschlieBlich in /N-Methyl-sek. ps-bruein-
Salz umwandelt, lieferte mit Pseudobrucin-methylither etwa gleiche Mengen
N-Methyl- und N-Dimethyl-Salz, also dieselben Produkte wie Methyljodid.
Das Ausbeuteverhiltnis beider Stoffe danderte sich praktisch nicht, wenn man
die Umsetzung mit Methyljodid in Gegenwart von Methanol vornahm. Ganz
analog verhielt sich Pseudobrucin-dthylither, der im Gegensatz zum Methyl-
dther gut krystellisiert, gegeniiber Athylierunhgsmitteln: mit Athyljodid wurde
{iberwiegend N-Athyl-sek.ps-brucin-jodithylat neben etwa 159, N-Athyl-sek.-
ps-hruein-hydrojodid erhalten, mit Didthylsulfat-mehr tertifires als quartires
Salz. Mit Methyljodid entstanden aus dem Athylather etwa 209, N-Methyl-
sek.ps-brucin-hydrojodid und 809%, N-Athyl-sek.ps-brucin-jodmethylat, wih-
rend Dimethylsulfat dieselben Stoffe im etwa umgekehrten Mengenverhiltnis
lieferte. Das letztgenannte quartire Salz wurde auch aus N-Methyl-sef.ps-
brucin und Didthylsulfat erhalten. Diese Ergebnisse bestéitigen das Reaktions-
schema (1), wonach zuerst Anlagerung von Alkyljodid (bzw. Alkylsulfat) und
danach Wanderung der urspriinglich am Sauerstoff haftenden Alkyl-Gruppe
zum Stickstoff erfolgt. Die Erwartung, daB Pseudobrucin-methyléther mit
Athyljodid und mit Didthylsulfat neben N-Athyl-sek.ps-brucin-Salz ebenfalls
quartires N-Methyl- V-athyl-Salz liefern wiirde, bestiitigte sich nicht: an Stelle
des Jetztgenannten entstand V-Disithyl-Salz. Die Beobachtung, daB in diesem
Falle die zweite an das Sticksfoffatom tretende Alkyl-Gruppe ebenfalls vom

2)
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Alkylierungsmittel geliefert wird, fithrt zu dem SchluB, daf der Pseudobrucin-
methylither oder sein hypothetisches Jodithylat durch das Athylievungsmittel
zunichst umgedthert wird und dann dieselben Produkte ergibt wie die Um-
setzung des Athylithers mit Athylierungsmitteln.

Die Redktion des Pseudobrucins mit Athyljodid brachte ein {iberraschendes
Ergebnis. Neben dem erwarteten N-Athyl-sek.ps-brucin-hydrojodid wurde als
Hauptprodukt ein quartires Jodid erhalten, das jedoch von N-Athyl-sek.ps-
brucin-jodéthylat deutlich verschieden war. Die Analysenwerte und die Uber-
einstimmung mit einem Vergleichspriparat fithren zu dem SchluB, daB es
sich um Brucin-jod4thylat handelt, welches aus Pseudobrucin durch Reduk-
tion bzw. Disproportionierung wihrend der langen Reaktionsdauer (5 Tage)
entstanden ist. Die Umsetzung des Pseudobrucins mit Didthylsulfat hingegen
verlief normal und lieferte ausschlieBlich tertiires N-Athyl-Salz.

N-Methyl-sek. ps-brucin-jodmethylat (wie auch das entsprechende Pseudo-
strychnin-Derivat) erfihrt bei der Behandlung mit Natriummethylat eine
Riickwanderung der einen Methyl-Gruppe vom Stickstoff.- zum Sauerstoff-
atom. Das Reaktionsprodukt ist eine tertiire Atherbase, wahrscheinlich mit
Enoldther-Gruppierung, die durch Sduren, je nach den angewandten Bedin-
gungen, zu N-Methyl-sek.ps-brucin hydrolysiert oder (unter erneuter Methy!(-
Wanderung vom Sauerstoff- zum Stickstoffatom) in das quartire Ausgangs-
Salz zuriickverwandelt wird'). 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 lie8 sich durch Me-
thylat zu einer Atherbase umlagern, und zwar einer Athylitherbase, denn sie
wurde durch starke heile Salzséiure zu N-Methyl-sek.ps-brucin hydrolysiert,
wihrend unter dem EinfluB von kalter verdiinnter Sdure die Athyl-Gruppe
zum Stickstoffatom zuriickwanderte. Die aus N-Athyl-sek.ps-brucin-jod-
dthylat dargestellte Atherbase wurde erwartungsgemif bei diesen Reaktionen
zu N-Athyl-sek.ps-brucin hydrolysiert bzw. in das Ausgangs-Salz zuriickver-
wandelt.

Die Umwandlung der quartiren N-Dialkyl-Salze in tertiire Basen durch
Abbau mit Natrinmmethylat und anschlieBende Verseifung wurde im Rahmen
der Versuche mehrfach zur Identifizierung der erstgenannten Verbindungen
herangezogen. Sie lie sich auch mit den hydrierten N-Dialkyl-Salzen durch-
fithren, verlief hier aber weniger vollstindig.

Durch Natriumamalgam wird N-Methyl-sek.ps.-brucin-jodmethylat zu einer
tertiiren 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-jodéthylat und N-Athyl-sefk. ps.-brucin-jodmethylat gewon-
nen. Da die aus dem letztgenannten Salz erhaltene ,,Amalgam-Base* auch
durch Reduktion der ,,Methylat-Base aus demselben Salz entstand, handelt
es sich um eine N-Methyl-O-ithyl-Verbindung, d.h. es wandert auch bei der
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Umlagerung des quartiten Salzes durch Natriumamalgam der Athyl-Rest
vom Stickstoff zum Sauerstoif.
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Beschreibung der Versuche,

Umsetzungen des Pseudobrucins.

Die Umsetzung des Pseudobrucins mit Methv ljodid und mit Dimethylsulfat ist bereits
beschrichben worden?).

1.) Umsetzung von Pseudobrucin mit Didthylsulfat: 1.0 gi. Vak. getrocknetes
Pseudobrucin erhitzte man mit 10 cem siurefreiem Didthylsulfat 2 Stdn. im sieden-
den Wasserbad, gab dann 10 ¢ Bariumcarbonat, weitere 2 cem Diithylsulfat und schlieB3-
lich 40 com Wasser zu und setzte das 10 rhitzen bis zum Verschwinden des Olos fort. Nach
Zusatz von wenig verd. Schwefelsiure wurde heill abgesaugt und das Filtrat ammoniaka-
lisch 2mal mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Chloroform-Riickstand licferte nach dem
Lésen in 2 n CH,CO,H, Kochen mit Aktivkohle und Zusatz von Perchlorsidure 1.1 g lanzett-
formige Blattchen von N-Athyl-sek.ps-bruein-perchlorat, die aus 70 Tln. heilem
Wasser zu denselben Formen oder domatischen Tafeln umkrystallisiert wurden. Sie gingen
bei 198° in cin briunliches Harz iiber, das gegen 2159 aufschiumte.

Verlust bei 10091 Torr 5.0 bzw. 4.7%,; ber. fiir 1.5' H,0 4.80/0.

CoH . 0N, HCLO, (539.0) Ber. C55.70 H 580 Qef. (5547 H 5.80.

Dic thBe wifir. Lo‘qunff des Perchlorats lieferte mit 2 » NH, eincn amorphen, nach
einiger Zeit in Drusen krvstalhsmlcndcn Niederschlag von N- Athyl sek.ps-brucin
(0.95 g). Man léste ihn in wenig Alkohol, gab das gleiche Vol. Wasser zu und engte bis
zur begmnenden Tribung cin. Nach mehlstdg Stehenlassen schieden sich zu Drusen ver-
einigte Tifelchen ab, die nach dem Trocknen bei 709/15 Torr von 135 bis 1489 klar schmol-
zen (evak. Rolirchen).

Verlust bei 80%/15 Torr und 1 Torr 13.7 bzw. 14.3%,; ber. fir 4 H,0 14.1%,.

CysH,, 0N, (438.5) Ber. C68.47 H 6.90 N 6.39 (OCH,),14.1 N-C,H; 6.6

: ef. C68.19, 68.00 H6.98,698 N 6.67 OCH, 139 N-C,Hj6.0.

In der vom Chloroform abgetrennten wilr, Schicht konnte kein quartiircs Salz nach-
gewiesen werden.

N-Athyl-dihydro-sek.ps-brucin: 1 mMol N-Athyl-sek.ps-brucin in 12 cem
7/1o HCl nahm in Ggw. von 50 mg Platinoxyd in 70 Min. ctwas mehr als 1 mMol Wasser-
stoff auf; die Hydrierung ging danach langsam weiter. Diec vom Platin befreite Lsung
schied auf Zusatz von 2 » NH; 0.1 g Flocken ab, die nach einiger Zeit in domatischen
Tafeln krystallisierten. Schmp. i. evak. Rohrchen nach dem Umfillen aus Essigsiure +
Ammoniak und Trocknen bei 809/15 Torr 223° (nach Sintern).

Verlust bei 70%/1 Torr 9.29/,; ber. fir 2.5 H,0 9.39/,,.

Cy;H,,0,N, (440.5) Ber. € 68.18 H7.32 Gef. C 67.95 H 7.36.

Weiterc 0.25 g der Baqe die sich in Wasser betrichtlich 15st, gewann man in Form

jhres Perchlorats durch Ausschiitteln der ammoniakal. \Iuttcrlauge mit Chloroform,
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Losen des Riickstandes in n CH,CO,H und Versetzen -mit Perchlorsiure.. Domatische
Tafeln, die nach dem Umkrystallisieren gegen 1940 erweichen und bei 210—220° rotbraun-
schaumig werden. i

Verlust bei 100%1 Torr 5.3 bzw. 5.6°/; ber. fiir 1.5 H,0 4.7%/,. Nach dem Trocknen
enthilt das Salz anscheinend noch 0.5 Mol. Wasser. -
CysH,,05N,, HCIO, +1/,H,0 (550.0) Ber. C54.59 H 6.23 Gef. C 54.50, 54.37 H 6.23, 6.30.

2.) Umsetzung von Pseudobrucin mit Athyljodid: Man erhitzte 2.0 g getrock-
netes Pseudobrucin mit 30 com alkoholfreiem Athyljodid 3 bis 4 Tage unter Riick-
fluB und krystallisierte den nach dem Abdestillieren des iiberschiiss. Athyljodids verblie-
benen Riickstand aus heilem Alkohol um, wobei 1.7 g eines Jodid-Gemisches erhalten
wurden. Ammoniak fillte aus seincr heiflen willr. Losung 0.4 g einer harzigen tertiiren
Base, die wie oben gereinigt und als N-Athyl-sek.ps-brucin identifiziert wurde. Beim
Einengen der Mutterlauge krystallisierten 1.1 g eines quartiren Jodids, das nach dem
Umlésen aus Alkohol (rechteckige oder rautenférmige Tafeln) und aus Wasser (lingliche
6-seitige Tafeln) bei 210—215° schaumig wurde, gegen 230° sich wieder verfestigte und
bei 2920 (Zers.) schmolz. Brucin-jodathylat, dargestellt durch 3-stdg. Kochen der in
absol. Alkohol geldsten Base mit iiberschiiss. Athyljodid unter RiickfluB, zeigte fiir sich
und im Gemisch mit dem erhaltenen quartiren Jodid das gleiche Verhalten.

Verlust bei 100°/15 Torr und 1 Torr 4.1 bis 5.5/, (Prip. aus Alkchol).

C,;H,,0,N,J (550.4) ,
Ber. C 54.55 H5.68 N5.09 (OCH,),11.28 N-C,H, 5.28
Gef. C54.36, 54.37 H 5.74,6.15 N 4.83 OCH, 11.30,11.70 N-C,H, 4.0, 5.5.

Das aus dem quartiren Jodid mit Perchlorséure erhaltene Perchlorat bildet Spiee
und flache Prismen, die nach dem Umkrystallisieren gegen 1959 erweichen, danach wieder
fest und bei 290° schwarz und flitssig werden; Brucin-athylperchlorat, aus dem Jodithylat
in derselben Weise dargestellt, verhielt sich ebenso. :

Verlust bei 100°/15 Torr und 1 Torr 3.4 bis 4.0%/,; ber. fiir 1 H,0 3.39%/,.

CysH 4, 0N (1 (523.0)
Ber. C57.41 H 5.98 (OCH,), 11.87 N-C,H, 5.56
Gef. C57.07,56.81 H 6.03,6.17 OCH, 11.90,11.95, 11.65 N-C,H, 5.80, 5.83, 5.82.

Um die Tdentitit des quartiren Jodids mit Brucin-jodithylat weiter zu sichern, wurde
1 mMol Jodid in 60 cem Wasser bei Ggw. von 50 mg Platinoxyd hydriert. Nach der Auf-
nahme von wenig mehr als I mMol Wasserstoff innerhalb von 3 Stdn. isolierte man in fast
theoret. Ausbeute grofBe rautenformige Tafeln (aus Wasser) hzw. rechteckige Tafeln (aus
Alkohol), die nach dem Umkrystallisieren gegen 213° schaumig werden, sich dann wieder
verfestigen und bei 285° (Zers.) schmelzen. Dihydrobrucin-jodathylat, das zum Ver-
gleich durch Hydrierung von Brucin-jodéthylat dargestellt wurde, krystallisierte in den-
selben Formen und schmolz bei290° (Zers.). . )

Verlust bei 10091 Torr 4.1, 5.3%/, (Priap. aus Alkohol).

CpsH,,0,N,J (552.4) o
Ber. C54.35 H 6.02 (OCH,), 11.24 N-C,H,5.26
Gef. (54.30, 54.54, 54.39 H 5.98, 6.01, 6.09 OCH, 11.71 N-C,H4.20.

Das aus dem hydrierten Jodid dargestellte Perchlorat bildet groBe rechteckige und
quadratische Tafeln vom Schmp. 290° (Zers.). Dihydrobrucin-dthylperchlorat (aus
Dihydrobrucin-jodithylat) krystallisierte ebenso bei einem Schmp. von 293° (Zers.).

Aus der alkohol. Mutterlauge der 1.7 g Jodid-Gemisch krystallisierten beim Einengen
auf 5 ccn 0.4 g tertidires Jodid, die aus Wasser (Loslichkeit in der Siedehitze ctwa 1 : 40)
und Alkohol (Léslichkeit in der Siedehitze etwa 1:20) zu Téfelchen vom Schmp. 195
bis 2100 (unter allmihlichem Aufschiumen) umgelést wurder. 2 n NH, fillte aus ihrer
wilr. Losung N-Athyl-sek.ps-brucin. Als Riickstand hinterlie8 die alkohol. Lésung
ein rotes Harz, aus dem durch Behandlung mit Aceton weitere 0.1 g desselben Jodids
gewonnen wurden. Der Rest lieferte keine einwandfreien Produkte.

N-Athyl-sek.ps-brucin-jodithylat (s.u.) war als Reaktionsprodukt nicht nach-
zuweisen. Nach seiner Ldslichkeit wire es dem rohen quartiren Jodid (1.1 g, s.0.) bei-
gemengt zu erwarten gewesen. Versuche, es darin auf Grund seiner Umlagerungsfihigkeit
zur tertidren Atherbase aufzufinden, verliefen negativ: nach dem Erhitzen mit methanol.
Methylat-Losung krystallisierte das Jodéthylat in der Kilte unverindert aus.

Umsetzungen des Pseudobrucin-ithylathers.

1) Darstellung von Pseudobrucin-athylather: Im Vak. bei 100° getrocknetes
Pgeudobrucin wurde 2mal mit absol. Alkohol eingedampft und der Riickstand durch

Chemische Berichte Jahrg. 82. 21
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Anreiben mitabsol. Alkohol zur Krystallisation gebracht. Durch Umlésen aus demselben
Mittel erhielt man Prismen, die nach dem Sintcrn gegen 178° bei 184° sehmolzen; Ausb.
quantitativ.
Kein Verlust bei 100°/15 Torr.
CysH3 0N, (438.5) Ber. fiir 2 OCH 41 OC,H, 180 cem n/y NayS,0, je mMol
. Gef, fiir O-Alkyl 178 cem n/y Na,8,0, je mMal.
Der Ather wird durech 2 # HCl leichthydrolysicrt; aus der Losung fallen mit Ammoniak
Prismen von Pseudobrucin (Schmp. 255° nach dem Umkrystallisieren aus Acetor). Auch
beim starken Hinengen der Ldsung des Athers in 90-proz. Alkohol auf dem Wasserbad
krystallisiert’ Pscudobrucin in domatischen hexagonalen Prismen aus.

2.) Umgsetzung von Pseudobrucin-dthylithermit Methyljodid: Man erhitate
44 g Pseudobrucin-dthylather mit 20 cem Mcthyljodid 20 Stdn. unter Riick-
fluf}, destillierte ab und 18ste den Riickstand in 400 cem heillem Methanol. Nach dem
Einengen auf 100 cem schieden sich 4.0 g N-Athyl-sek.ps-brucin-jodmethylat ab;

.aus Alkohol oder Methanol (Lslichkeit in der Siedchitze etwa 1 : 400) abgerundete drei-

eckige Blittchen vom Schmp. 248° (rotbrauner Schaum, nach Sintern gegen 2469), aus
Wasser (Loslichkeit bei 100° etwa 1 : 50) Blattchen.

Verlust bei 100°/15 und 1 Torr 1.5 bzw. 1.09/,.

C,gH, 305N, J (580.5)
Ber. C53.79 H 5.73 (OCH,), 10.69 N-(Alkyl), 120 ecm %/;, Na,S,0, je mMol
Gef. C53.61 H5.99 OCH, 10.79 N-Alkyl 107 cem n/9 Na,pS,0, je mMol.

N-Athyl-sek.ps-brucin-methylperchlorat bildet derbe domatische Tafeln, dic
nach. dem Umldsen aus etwa 300 Tln. siedendem Wasger bei 280—285? (Linstrom-Block)
zu braunschwarzem Harz schmelzen.

Kaum Verlust bei 100°/1 Torr.

C,sH sO,N,C1 (553.0) Ber. C56.46 H 6.02 Gef. ¢56.10 H 6.15.

Die methanol. Mutterlauge der 4.0 g lieferte beim Finengen auf 3 cem 1.2 g Blittchen
eines tertidren Jodids, aus deren willr. Losung 2 » NH, kleinc hexagonale Tafeln
und Rhomboeder filltc. Nach dem Trocknen bei 809/15 Torr und Krystallisation aus
Aceton schmolzen sie bei 2289, ehenso im Gemisch mit ¥ -Methyl-sek.ps-brucint).

a) Hydrierung von N-Athyl-sek.ps-brucin-jodmethylat: 0.58 g (1 mMol)
Jodmethylatin 100 com Wasser nshmen i. Ggw. von 55 mg Platinoxyd bei 220 in 2 Stdn.
etwa 1.4 mMol Wasserstoff auf. Die vom Platin bofreite Lissung schied beim Einengen auf
20 ccm 0.4 g Krystalle vonr N-Athyl-dihydro-sek.ps-brucin-jodmethylat ab, die
aus 73 Tln. siedendem Alkohol zu flachen Prismen vom Schmp. 269-2710 (rotbrauner
Schaum, nach Verfirbung ab 265°) umkrystallisicrt wurden. Weitere 0.1 g gewann man
aus der Mutterlange durch FKindampfen und Umlésen des Riickstandes aus Alkohol.

Verlust bei 1009/1 Torr 2.29/,.

. CyeH 05N, T (582.5) . Ber. ¢53.61 H 6.06 Gef. C53.49 H 6.19.
" N-Athyl-dihydro-sek.p¢-brucin-methylperchloratbildetrautenformige Blitt-
chen, die nach dem Umbkrystallisieren bei 289-—291° (Zers., Linstrém-Block) schmelzen.

Kein Verlust hei 100%/1 Torr. -

CyH350,N,C1 (555.0) Ber. 56,26 H 6.36 Gef. C56.13 H 6.32.

Aus der Mutterlauge der 0.1 g Jodmethylat (s.0.) gewann man durch Eindampfen,
Tésenin 2 CH,CO,H, Kochenmit Aktivkohleund Alkalischmachen mit 22 NH , 50 mg einer
wahrscheinlich durch Emde-Spaltung entstandenen Base, die nach dem Umfillen in klei-
nen Polyedern krystallisierte. Thr Perchlorat bildete rechteckige, z. T1. domatische Tafeln.

b) Reduktion des N-Athyl-sek.ps-brucin-jodmethylats durch Natrium-
amalgam: 0.5 g des Jodmethylats wurden:in 50 ecm Wasser unter Erwiirmen geldst
und mit 4 g 5-proz. Natriumamalgam 8 Stdn. geschiittelt. Es schicden sich bald Flocken
ab, die man abfiltrierte, zur Befreiung vom Quecksilber in 2 n CH,CO,H 16ste, mit Alktiv-
kohle kochte und mit 2 » NH, wieder ausfillto; Ausb. 0.15 g jodireic Base. Durch
Wiederholung der Umfillung erhiclt man cin krystallines Pulver, das aber schon gegen 700
in ein Harz Giberging. s wurde daher das Perchlorat dargestellt: SpieBe und Nadeln,
dienachdem Umkrystallisieren aus 80 Tln. Wasser (1009) bei 2789 (Zers., nach Vertirbung ab
2709 schmolzen. Ammoniak fillte aus ihrer wifir. Losung cinen amorphen Nicdersclilag,

Verlust bei 100°/15 und 1 Torr 2.9 bzw. 3.5%,; ber. fiir 1 H,0 3.19/,,.

CosH,, 0N, HCI0, (555.0) ‘
Ber. € 56.26 H 6.36 (0-Alkyl), 180 ccm, N-(Alkyl), 60 cem n/y, Na,S,0, je mMol
Gef. C56.08 H6.63 0-Alkyl 177 com, N-Alkyl = 62.5 com n/y, Na,S8,0, je mMol.
. Aus der natronalkalischen wie auch der ammoniakalischen Mutterlauge gewann man
insgesamt 0.2 g Ausgangsstoff als Perchlorat zuriick.
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¢) Umlagerung von N-Athyl-sek.ps:brucin-jodmethylat durch Natrium-
methylat: 2.0 g des Jodmethylats in 30 cem absol. Methanol wurden mit der Lésung
von 0.7 g Natrium in 20 cem Methanol 15 Min. auf dem Wasserbad auf das halbe Volumen
eingeengt. Die entstandene tertiire Base fiel bei Zugabe von Wasser harzig aus; sie
wurde durch Waschen mit. Wasser und Umlésen aus kaltem Alkohol mit Wasser mikro-
krystallin und frei von Ausgangsstoff erhalten; Aush. 1.6 g.

Jodmethylat der Atherbase: Die Base wurde bei 70°/15 Torr getrocknet und mit
der 10fachen Menge Methyljodid iiber Nacht stehen gelassen. Den nach Abdestillieren
des iiberschiiss. Methyljodids erhaltenen Riickstand krystallisierte man fraktioniert aus
Methanol. Die ersten Fraktionen bildeten gegen Ammoniak bestindige rechteckige Tafeln,
die nach dem Umbkrystallisieren aus Alkohol bei 2570 (Zers.) schmolzen. .

Kaum Verlust bei 100%/15 Torr.

C, HysOsN,J (594.5) Ber. C54.54 H 5.94 (O-Alkyl), 180 cem  n/;4 Na,S,0, je mMol
Gef. C54.67T H6.13 0-Alkyl 181.5 cem n/y, Na,S,0; je mMol,

Mit {iberschiiss. 2 # NaClO, lieferte das Jodmethylat einen amorphen Niederschlag des
Methylperchlorats, der bald krystallisierte. Durch Umlésen aus Wasser erhielt man
rechteckige, gegen Ammoniak: bestiindige Tafeln und Rauten vom Schmp. 2759 (Zers.).

Kaum Verlust bei 100°/15 Torr.

Oy Hgs0,N,C1 (567.0)  Ber. (0-Alkyl), 180 cem  n/54 Na,8,04 je mMol
i Gef. 0-Alkyl 181.3 cem n/,4 Na, 8,0, je mMol.
Mit Perchlorsiiure lieferte das Jodmethylat kein krystallisiertes Produkt.

Aus den letzten Fraktionen der Methanol-Lisung gewann man nadelformige Prismen
cines zweiten Jodmethylats, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser, Alkohol
oder Methanol bei 2059 sinterten und ab 210° schaumig wurden.

Verlust bei 100%/15 und 1 Torr 7.7 bzw. 6.39/,.

Cy.H, 0N, J (594.5)

Ber. C54.564 H 5.94 (O-Alkyl), 180 cem  N-(Alkyl), 120 cem #/y, Na,S,04 je mMol

Gef. (54.34 H6.28 O-Alkyl 185cem N-Alkyl 101 cem n/;y Na,S,0, je mMol.
Das mit NaClO,-Lisung dargestellte Methylperchlorat krystallisiert in Nadeln.

Verseifung der Atherbase: Die Base wurde einige Min. mit 10 » HCI gekocht und
mit Perchlorséure versetzt, wobei sich lanzettartige Blattchen vom Schmp. 210--215° ab-
schieden. Ihre wiBr. Losung lieferte mit Ammoniak nach einigem Stehen kleine Rhom-
boeder, die nach den1 Trocknen bei 100%/15 Torr aus wenig Methanol zu Prismen vom
Schmp. 228° des N-Methyl-sek.ps-brucins umkrystallisiert waarden.

Umlagerung der Atherbase: Die Base lieferte mit warmer 2 n HC10, ein gegen
Ammoniak bestindiges Salz, das nach dem Umkrystallisieren derbe domatische Tafeln
vom Schmp. des N-Athyl-sek.ps-brucin-methylperchlorats bildete.

 Reduktion der Atherbase mit Natriumamalgam: 0.4 g auf Ton abgepreQte
Atherbase 16ste man in 40 cem Alkohol + 6 ccm Wasser und schiittelte 10 Stdn. mit 8 g
5-proz. Natriumamalgam. Nach Zugabe von weiteren 40 cem Wasser und 3 g Amalgam
wurde das Schiitteln noch 8 Stdn. fortgesetzt. Man verdiinnte mit 50 ccm Wasser und
extrahierte die tertidiren Basen mit Chloroform. Dessen Riickstand 16ste man in wenig
Alkohol, fillte dic Basen durch Wasser aus, 16ste sie in 2 » CH,CO,H und erhitzte zam
Sieden (Zusatz von Aktivkohle), um noch vorhandenen Ausgangsstoff in quartires Salz
umgzulagern. Aus der Lésung wurden durch Ammoniak Flocken gefiillt, die man in n CH,-
CO,H 16ste und mit Perchlorsiure versetzte. Der bald krystallisierende Niederschlag
wurde 2mal umgeldst: 0.1 g Nadeln und SpieBe vom Schmp. 278° (Zers. nach Verfarbung
ab 270%. Im Gemisch mit dem durch Amalgam-Reduktion von, N-Athyl-sek.ps-bruein-
jodmethylat gewonnenen Perchlorat C,;H,,0,N,, HCIO, schmolzen sie ebenso.

3.) Umsetzung von Pseudobrucin-dthylither mit Dimethylsulfat: 0.75 g
Pseudobrucin-ithylither wurden mit 7 cem Dimethylsulfat 30 Min. auf 100° er-
hitzt und wie beim ersten Versuch aufgearbeitet. Aus dem mit Ammoniak alkalisch ge-
machten Filtrat der Bariumsalze gewann man durch Ausschiitteln mit Chloroform, Lésen
des Verdampfungsriickstandes in 2 » CH,CO,H, Kochen mit Aktivkohle und Versetzen
mit Ammoniak 0.4 g hexagonale Téfelchen, die wie oben als N-Methyl-sek.ps-brucin
identifiziert wurden. Das Filtrat der 0.4 g lieferte mit Perchlorsiiure 0.12 g iiberwiegend
quartéres Salz, das nach 2maligen Umkrystallisiéren in Krystallform und Schmelzpunkt
mit N-Athyl-sek.ps-brucin-methylperchlorat iibereinstimmte und sich demgemsif3
mit Natriummethylat und 10 #» HCl zu N-Methyl-sek.ps-brucin abbauen lie. Die
vom Chloroform abgetrennte walr. Schicht lieferte nach dem Einengen mit Perchlorsiure
weitere 0.2 g desselben Salzes, das ebenso identifiziert wurde.
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Zun eindeutigen Bewcis, dal es sich bei dem quartiiren Salz um N-Methyl-N-athyl-
Salz (und nicht vm N-Dimethyl-Salz) handelte, wurde in einem zweiten Versuch, bei dem
man das Dimethylsulfat nicht durch Bariumcarbonat verseifte, sondern i. Vak. abdestil-
lierte, der Riickstand nach der Neutralisation mit 2 n Nzt2C1O3 und schwachem Ansiuern
mit Essigsiure mit Natriumjodid-Lésung versetzt, wobel 0.5 g quartires Jodid ausfielen,
die nach 2maligem Umkrystallisieren aus Alkohol dreieckige Blittchen vom Schmp. 2489
des N-Athyl- self ps-bruein- jodmethylats bildeten.

N-Athyl-sek.ps-hrucin-methylperchlorat aus N-Mcethyl-sek.ps-brucin
und Didthylsulfat: 0.8 g N- Methyl-sek.ps-brucin wurden 1 Stde. mit 8 cem Di-
thylsulfat bei 100° behandelt und wie beim crsten Versuch aufgearbeitet. Durch Aus-
schittteln des ammoniakalisch gemachten Filtrats der Bariumsalze mit Chloroform gewann
man 50 mg Ausgangsbase zuriick. Aus der eingeengten wilir. Schicht fillte Perchlor-
sidure 0.75 g N-Athyl-sek.ps-brucin-methylperchlorat, identifiziert durclh Abbau
zu N-Methyl-sek.ps-brucin.

4.) Umsctzung von Pseudobrucin-ithylither mit Athyljodid: Das durch
3-tigiges Erhitzen von 1.0.g Pseudobrucin-dthyldther mit 10 cem Athyljodid unter
RiickfluB und Abdestillicrent des iiberschiigs. Athyljodlds erhaltene Produkt wurde in
50 ccm heiflem-Alkohol geldst, aus dem in der Kilte 0.7 g, nach dem Kinengen auf 10 cem
weitere 0.3 g [lache Prismen cines quartiren Jodids kry, stallisierten. Dureh Umldsen aus
Wasser (Loslichkeit in der Siedchitze etwa 1: 50) und aus absol. Alkohol (Léslichkeit in
der Sicdehitze ctwa 1:70) erhiclt man flache Prismen bzw. lange rechteckige Tafeln des
N-Athyl-s¢k.ps-brucin-jodiathylats, die bei 221—-226° rotbraun-schaumig wurden.

Verlust bei 1009/1 und 15 Torr 2.8 bzw. 3.8%/,.
C,, HyyOsN, ) (594.5) ,
Ber. C54.54 H 5.94 (OCH,), 10.44 N-(C,H,), 9.77
Gef. C54.45,54.40 H6.06,6.04 OCH, 11.85,11.81,11.44 N.-C,H, 7.4, 84, 9.0.
Das aus dem Jodiithylat crhaltene N-Athyl-sek.ps-brucin-athylperchlorat bil-
det nach dem Umkrystallisicron kurze domatische Prismen, dic nach allmiahlicher Ver-
firbung bei 275-280° (Linstrom-Block) zu einem schwarzen Harz schmelzen.
Verlust bei 10091 und 15 Torr 0.8 bis 1.5%,.
CarHysON,Cl (567.0) Ber. C57.19 F6.22 (OCH,), 1095 N-(CEH5)2 10.23
Gef. ¢57.39 H6.45 OCH, 11.63 N-C,H 7.4.
Bemerbenswert bei beiden Salzen ist der stets zu hoch gefundene o Alk)l und ent-
.sprenheml #u niedfig gefundene N-Alkyl-Wert.

Eindampfen der alkohol. Mutterlauge des quartiren Jodids lieferte ein durch Wenlg
Harz verunreinigtes tertiires Jodid. Man reinigte es durch Umkrystallisieren aus wenig
Alkohol (zu Drusen vereinigte Téfelchen) und aus Wasser (rechteckige Tételechen vom
Schmp. 195-215° (Zers.)). Durch Umwandlung in das Perchlorat und weiter in die zu-
grunde liegonde Base crwics cs sich als N-Athyl-sek.ps-brucin-hydrojodid; Ausb.
0.15¢g.

a) Reduktion von N-Athyl-sek.ps-brucin-jodithylat durch Natriumamal-
gam: Man loste (0.5 g des Jodithylats unter Krwirmen in 50 com Wasser und schiittelte
16 Stdn. mit 5 g 5-proz. Natriumamalgam. Die abgeschiedene harzige Base wurde durch
Lésen in 2 » CH,CO,H, Kochen mit Aktivkohle und Wiederausfillen mit Ammoniak
mikrokrystalling Ausb 0.2 g. Das Perchlorat bildete derbe rautenldrmige Tafeln, die
nach dem Umkrystallisieren bei 2860 zu einem schwarzen Harz schmolzen (nach Verfiir-
bung ab 278%). Ks ist in heiflem Wasser leichter 16slich als das Perchlorat des Ausgangs-
stofles.. Ammoniak fillt aus der heiBen willir. Losung cinen amorphen Niederschlag,

Kaum Verlust bei 100915 und 1 Torr.

C,,H,O,N,, HCIO, (569.0)

Ber. €56.98 H 6.55. (0-Alkyl), 180 cem, N-Alkyl 60 com #n/4 Na,S,0, je mMol

Gof. C356.74 H 6.54 - O-Alkyl 177 ecom, N-Alkyl 56 cem #/y, Na,S,0, je mMol.

Eine weitere kleine Menge der Atherbase gewann man durch Ausschiitteln der natron.
alkal. Lésung mit Chloroform. Aus der wibBr. Restlosung wuarden 0.15 g Ausgangsstoff als
Perchlorat zuriickgewonnen.

b) Umsetzung von N- Athyl sek.ps-brucin-jodithylat mit Natriummethy-
lat: 0.3 g des J oddthylats in heiflem absol. Methanol wurden, mit der Losung von 0.1 g
Natrium in 3 cem Methanol auf dem Wassetbad langsamn eingeengt. Bei Zugabe von
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Wasser fiel die entstandene tertiire Atherbase amorph aus; durch Waschen mit Was-
ser, Losen in kaltem Alkcohol und Wiederausfallen mit Wasser wurde sie mikrokrystallin;
Ausb. 0.2

Verselgfung der tertiiren Atherbase: Die Bage wurde 2 Min. mit 10 » HCI, zuletat
unter Zugabe von Aktivkohle, gekocht. Perchlorsiure schied aus der Lgsung lanzett-
f6rmige Blittchen ab, die nach dem Umkrystallisieren bei 1950 sinterten und bei 200—205°
anfschiumten. Thre heife waBr. Losung lieferte mit 2 » NH; einen amorphen Nieder-
schlag, der nach Losen in wenig Alkohol, Zugabe von Wasser und Einengen bis zur Tri-
bung krystallisierte und als N -Athyl-sek.ps-brucin identifiziert wurde.

Umlagerung der Atherbase: Die Base wurde in 2 # CH,CO,H gelst und mit 2 #
HCI0, versetzt, wobei sich ein Harz abschied, das nach einiger Zeit in kurzen Prismen
vom Sghmp. 275-280° (Zers.) des N-Athyl- sek. ps-brucin-dthylperchlorats kry-
stallisierte. :

¢) Hydrierung von N-Athyl-sek.ps-brucin-jodathylat: 0.4 g Jodathylatin
70 ccm Wasser nahmen i.Ggw. von 50 mg Platinoxyd bei 22° in 3 Stdn. die ber. Menge
(16 ccm) Wasserstoff auf; die Hydrierung ging sodann langsam weiter und wurde nach
einer weiteren Stunde, wihrend der noch 4 com verbraucht wurden, abgebrochen. Man
engte die vom Platin befreite Lésung 1. Vak. ein und erhielt 0.35 g Prismen eines quartéren
Jodids (N-Athyl-dihydro-sek.ps-brucin-jodithylat), die nach dem Umkrystalli-
sieren aus 30 TIn. siedendem Wasser und anschlieend aus absol. Alkohol flache, zuge-
gpitzte Prismen vom Schmp. 2342369 (rotbraun-schaumig) bildeten.

Verlust hei 100°/1 Torr 3. 30/0, ber. fiir 1 H,0 2.99/,.

Cy,H;,05N,J (596.5) Ber. C54.36 H 6.25 Gef. C54.48 H 6.17.

Das aus dem Jodéthylat mit Perchlorsiure dargestellte Athylperchlorat krystalli-
siert in derben rechteckigen Blittchen, die oberhalb 275° dunkel und harzig werden.

Augs der Mutterlauge des Joddthylats erhiclt man mit Ammoniak 20 mg einer amorphen
tertidren Base, die ihre Entstehung wohl einer Emde-Reaktion verdankt.

Umlagerung von N-Athyl dihydro-sek.ps-brucin-jodathylat durch Na-
trium-methylat: Die wie beim N- Athyl-sek.ps-brucin-joddthylat durchgefithrte Reak-
tion lieferte in maBiger Ausbeute eine tertiire Base, die durch Hydrolyse mit 10 HCI
und Zugabe von Perchlorsiure in N-Athyl- dlhydro sek.ps-brucin-perchlorat,
domatische Tafeln vom Schmp. 209-217° (nach Sintern ab 1929), umgewandelt wurde.

5.) Umsetzung von Pseudobrucin-dthylither mit Didthylsulfat: Die Um-
setzung von 0.8 g Pseudobrucin-dthylither mit 8 cem Didthylsulfat wurde wie
beim Pseudobrucin vorgenommen. Durch Ausschiitteln des ammoniakal. Filtrats der
Bariumsalze mit Chloroform, Lisen des Chloroform-Riickstandes in 2w CH,;CO,H, Kochen
mit Aktivkohle und Alkahschmachen mit Ammoniak gewann man 0.4g N - Ath yl sel.ps-
brucin vom Schmp. 133—146° (evak. Rohrchen). Die Mutterlauge der Base lieferte mit
Perchlorsiure Perchlorate, aus denen durch mehrmaliges Umkrystallisieren 0.1 g reines
N-Athyl-sek.ps-brucin-dthylperchlorat vom Schmp. 275-280° (Zers.) isoliert
wurde. Aus der vom Chloroform abgetrennten wifr. Schicht konnte nach der: Einengen
durch Perchlorsiure eine weiterc kleine Menge desselben Salzes abgeschieden werden.

Umsetzungen des Pseudobrucin-methylithers.

1) Umsetzungvon Pseudobrucin-methylithermitMethyljodidund Meth-
anol: Ahnlich wie bei dem Versuch ohne Methanol!) wurden 0.7 ¢ Pseudobrucin-
methylidther mit 5 cem Methyljodid und 5 ccm Methanol 18 Stdn. unter Rickflul
erhitzt. Durch fraktionierte Krystallisation des nach dem Abdestillieren des Methanols
und Methyljodids verbliebenen Riickstandes aus Methanol erhielt man 0.43 g N-Mcthyl-
sek.ps-brucin-jodmethylat (verfilzte Nadeln vom Schmp.218°) und 0.45g N -Methyl-
sek.ps-brucin-hydrojodid (Tdfelchen vom Schmp. 2229).

2.) Umsetzung von Pseudobrucin-methylither mit Dimethylsulfat: 1.0 g
Pseudobrucin-methylither wurde mit 6 cem Dimethylsulfat 20 Min. im sieden-
den Wasserbad erwarmt, dann nacheinander mit 6 ¢ Bariumearbonat, weiteren 4 ccm Di-
methylsulfat und Wasser versetzt und noch 2 Stdn. bei derselben Tempera’cur belassen.
Nach Zugabe von wenig verd. Schwefelsiiure saugte man heiB ab, schiittelte das ammonia-
kalisch gemachte Filtrat 3mal mit Chloroform aus, 16ste den Chloroform-Riickstand in 2 7
CH,CO,H, kochte mit Aktivkohle und fallte mit 2N H;. Man erhielt 0.3 g Rhomboeder
und hexagonale Téfelchen, die nach dem Trocknen bei 100°/15 Torr aus wenig Methanol
zu Prismen vom Schmp. 2300 (N-Methyl-sek.ps-brucin) umkrystallisiert wurden. Wei-
tere 0.15 g derselben Base gewann man als Perchlorat (lanzettartige Krystalle vom Schmp.
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210-215% aus der ammoniakal. Mutterlauge der 0.3 g durch Ansiiuern mit 2 » HCIO,.
Die wiiBr. Schicht lieferte beim Einengen auf 30 cem und Zusatz von Perchlorséure 0.5 g
tlache Prismen von N -Methyl-sek.ps-brucin-methylperchlorat, die nach dem Um-
krystallisieren aus Wasscr bei 280-285° schmolzen.

3;) Umsetzung von Pseudobrucin-methylither mit Athyljodid: Man kochte
den Methylather aus 4.8 g Pseudobrucin mit 20 cem A thyljodid 5 Tage unter Riick-
flub, destillierte ab und krystallisierte den Riickstand aus Alkohol unter Einengen, wobei
4.7 g Jodid-Gemisch erhalten wurden. Durch Losen in 100 cem heillem Wasser und Al-
kalischmachen mit Ammoniak gewann man daraus 1.5 g harzige Base, dic wie bei den
vorhergehenden Versuchen als N -Athyl-sek.ps-brucin identifiziert wurde. Thr Filtrat
schied beim Einengen in der Hitze weitere 0.1 g davon harzig ab, danach 0.3 g Krystall-
brocken ciner tertiiren Base vom Schmp. 2049 (Zers.), die durch Krystallisation aus Aceton
in (schwerlSsliches) Pseudobrucin (Schmp., 258—263°) und (leichtldsliches) N -Athyl-
sek.ps-brucin (identifiziert wie oben) zerlegt werden konnte. -Das Filtrat der bei 204°
schmelzenden Base lieferte beim weiteren Einengen 1.6 ¢ quartires Jodid, das durch frak-
tionierte Krystallisation aus Wasser in N-Athyl-sek.ps-brucin-jodithylat (Schmp.
221-2250, identifiziert durch Abbau zu N-Athyl-sek.ps-brucin) und eine kleine Menge
eines leichter 15slichen. quartiren Jodids aufgeteilt wurde. Von dem lefzteren wurden
weitere 0.2 g aus der Mutterlauge der 1.6 g gewonnen.- Es krystallisicrt aus Alkohol, in
dem es verhiltnismiBig Jeicht 18slich ist, in rechteckigen, an den Ecken teilweise abge-
schrigten Tafeln, die nach Verfirbung ab 175° gegen 1989 langsam in dunkles Harz ither-
gehen. - Vermutlich handelt es sich um kein cinheitliches Produkt; die Analyse (gef. C 52.68
H 5.56) weist auf dic Zusammensetzung C,;H,;,0;N,J des N-Methyl-sck.ps-brucin-jod-
methylats (ber. C 52.99 H 5.52) hin; das Salz ist aber von diesem deutlich verschieden.

Dio alkohol. Mutterlauge der 4.7 g Jodid-Gemisch hinterlie beim Eindampfen ein
rotbraunes Harz. Man kochte es kurz mit 12 cem 2 % HC1 und Aktivkohle und erhielt da-
nach beim Abkiihlen 0.6 g nadelférmige Prismen cines tertifiren Jodids, die sich unscharf
bei 2452550 zersetzten. Zum Vergleich hergestelltes Pseudobruein-hydrojodid (aus
Pseudobrucin in 2 # CH;CO,H und Kaliumjodid-Lésung) krystallisierte ebenso und zeigte
beim Xrhitzen dasselbe Verhalten. Ammoniak fillte aus der heiflen walir. Losung des
Jodids lange flache Prismen vom Schmp. 2582630 (Zers.); in dem Harz lag demnach
noch Ausgangsstoff vor.

4.) Umsetzung von Pscudobrucin-methylither mit Didthylsulfat: Der Me-
thylither aus 1.0 g Pscudobruein wurde mit 10 cem Didthylsulfat 1 Stde. auf 100°
erhitzt. Die nach Kntfernung des {iberschiiss. Difithylsulfats mit Bartumearbonat erhal-
tene, auf py 7 cingestellte Losung schied beim Stechen 0.3 ¢ N-Athyl-sek.ps-brucin
krystallisiert ab. Die Mutterlauge versetzte man mit iiberschiiss. Natriumjodid und engte
i.Vak. ein, wobei 0.2 g quartiires Jodid ausficlen, die nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol flache Prismen vom Schmp. 2212250 bildeten. Sie erwicsen sich hierdurch und
durch den wie oben ausgefithrton Abbau zu N-Athyl-sek.ps-brucin als N -Athyl-sck.ps-
brucin-jodathylat. Die Mutterlauge des quartiren Jodids lieferte mit Perchlorsiure
0.1 g unreines Salz, aus dem durch mehrmaliges Umkrystallisicren N-Athyl-sek.ps-
brucin-dthylperchlorat gewonunen wurden. Weitere 0.2 g N-Athyl-sek.ps-brucin cr-
hielt man aus dem Bariumsalz-Niederschlag durch Ausziehcn mit verd. Schwefelsiiure.

Umlagerung von N-Methyl-dihydro-sek.ps-brucin-jodmethylat durch
Natriummethylat: 0.15g N-Methyl-dihydro-sek.ps-brucin-jodmethylat!) in
3 cem Methanoel wurden mit der Losung von 50 mg Natrium in 1.5 cem Methanol 10 Min.
zum Sieden crhitzt. Man verdiinnte mit dem doppelten Vol.Wasser, wobei sich die Losung
tritbte, und schiittelte 2mal mit Chloroform aus. Dessen harziger Riickstand wurde 2 Min.
mit 1 cem 10 n HCl gekocht und mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht. Da die durch
Hydrolyse entstandene tertiire Base nicht ausfiel, siuerte mman mit Perchlorsiure an, wo-
bei 30 mg lanzettihnliche Blittchen auskrystallisierten, dic nach dem Umldsen aus Wasser
wic N¥-Methyl-dihydro-sek.ps-brucin-perchlorat!) bei 215° unter Aufschiumen
(nach Sintern) schmolzen.





