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a rn in o - 1.2.3.4.5.6.7. E - o k t  a h yd  ro-an  t hracen  die gesiittigten Secheringe nachein- 
ander durch zwei oder vier Methylgruppen eraetzt, iindert sich die Extinktion nur wenig, 
werden sie aber gegen einen oder zwei Fiinfringe ausgetauacht, erleidet dieselbe eine 
sprunghafte Anderun2'). 

Da bei dem beschriebenen Verfahren nur mit angeniiherten Werten ge- 
rechnet wird, kann man nicht generell, wenn Meaomerie vorliegen konnte, 
die Abweichungen a10 Meaomerie-Effekt deuten, sondern muB jeden einzelnen 
Fall genauer untersuohen, wie ea im vorhergehenden beim Fiinfring versuoht 
wurde. 

134. H an8 - Q .  Boi t : ahano-Basen der N-Methyl-psendobmcin-Beihe 
(IV. Mitteil. tiber Strychnos-Alkaloide")) 

[Aus dern Chemiechen Institut der Univereitiit Berlin] 
(Eingegangen am 16. August 1951) 

Daa aun N-Methyl-sek.pseudobrcin-jodrnethylet (I) leicht zu- 
giingliche Enolather-jodmethylet III erflehrt durch Natriumamalgam 
eine reduktive Aufsprengung dea Oktamethylenirnin-Ringee, wHhrend 
durch ketalytisch erregten Weeeerstoff a u k  der Ringspaltung eine 
AbsHttigung der Q1,Cn-Doppelbindung erfolgt. Die entatehenden 
chno-Baaen IV bzw. V enthalten noch die Enoliither-Oruppe und ha- 
Ben sich demgernLI3 zu den entaprechenden Ketobaaen VI bzw. VII 
hydrolyeieren. Dime Ketobeeen werden im Gegensatz zum N-Methyl- 
8ek.paeudobrucin leicht zu Alkoholbseen reduziert und addieren glatt 
Yethyljodid; bei ihnen ist offenbar die Wechselwirkung zwischen der 
Ketogruppe und dern baaischen Stickstofitom weitgehend znriick- 
gedriingt, die dss chernische Verhalten dea N-Methyl-sek.pudobru- 
cins, dea N-Methyl-selr-pseudohnins und dea Vornicins sowie ihrer 
Derivate rnaBgeblich beeinfluat. 

Die Jodmethylate des N-Methyl-sek.pseudostrychnin~ (I; R=H) und des 
N-Methyl-sek.pudobrucins (I ; R=CH,O) erfahren durch Natriummethylat 
oder Netriumamalgam infolge der Wechselwirkung zwiechen der Carbonyl- 
Gruppe und dem baeiachen Stickstoffatom keinen normalen Hofmann-  oder 
E mde. Abbau, sondern werden unter Wanderung einer Methyl-Gruppe vom 
Stickstoff- zum Sauerstoffatom in tertiare Atherbawn mgewandelt : bei der 
Einwirkung yon Natriummethylat entstehen saureempfindliche Enola ther der 
Teiletruktur 11, wahrend mit Natriumexn&lgam deren siiurebestiindige 15.16- 
Dihydro-Derivate erhalten werden'+). Die Jodmethylate dieeer beiden Typen 
von Atherbesen s h d  nun dem E m d  e - Abbeu zuganglich; sowohl durah Na- 
triumemalgam a10 auch durch katctlytiach erregten Waseeretoff wird der Oktk 

*I)  R. T. Arnold  u. P. N. Craig,  Journ. Amer. chem. Soc.' 72, 2728 [19M)]. 
*) ZIL. Yitteil.: B. 84, 16 [1951]. 
I) B. K. B l o u n t  u. R. Robinson ,  Jonm. chem. Soc. London 1983. 23OE 
*) R. Leuchs ,  H. Grunow u. K. Teasmar ,  B. 70, 1701 [1937]. 
5) H. Leuchs, B.70, 2455 [1937]. 
9. H. Leuahe  u. K. Teasmar ,  B.73, 966 [1939]. 

B.-G. B o i t ,  B. 83, 303 [1949]. 
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m e t h y l e d - R i n g  aufgeeprengt unter Bildung tertiiirer Brtsen, in denen dea 
b-Stioketoffatom ale Dimethylamino-Gruppe vorliegt %as-D). 

-~ ~ - -~ 
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a).H. Leuchs, B. 71, 660 [1938]. 
8 )  H. Leuche u. H.-G. Boi t ,  B. 78, 885 (19401. 
B)  dhnliche Abbeuvmuche in der Reihe des Vomicins: R. Huisgen,  H. Wie lend  

*) H. Leuchs, B. 78. 731 [1940]. 

u. H. E d e r ,  A.581, 193 [1949]. 
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Die Enoliither-jodmethylate, die ale N-Methyl-sek.paeudoetrychnin-enol- 
methyliither-jodmethylat bzw. N-Methyl-sek. peeudobruoin-enolmethyliither- 
jodmethylat (111) bezeichnet werden eollen, nehmen bei der katalytischen Hy- 
drierung 2 Moll. Weseerstoff auf, von denen einea zur Emde- Spltung ver- 
brauoht wird, wie sioh BUE der Anweeenheit aweier (N)CHs-Gruppen in den 
gebildeten tertiiiren Besen CuHsO$,a*E) bzw. C,H,O$,*) ergibt. Daa eweite 
Mol. Wesserstoff sollte nach Leu oh8 entweder die Enoliither-Doppelbindung 
abeiittigen oder, da unter Zugrundelegung der iilteren Strychnin-Formel die 
Enoliither-Doppelbindung konjugiert zur C",CPs-Doppelbindung anzunehmen 
ww, an die Enden diems konjugierten Syateme addiert werden. Nech der 
neuen Strychnin-Formel kann aber eine solche Konjugation in den Jodmethy- 
leten 111 nicht vorliegen, 80 daO die zweite Moglichkeit entfiillt. Die Annehme 
einer Hydrierung der Enoliither-Doppelbindung war inaofern unbefriedigend, 
ale die entatendenen heen ,  die denn noch die C~,Csa-Doppelbindung enthalten 
miiBten, eich nicht weiter hydrieren lieBen. Tatsiichlioh kern daa fragliche 
Mol. Waaaemtoff nur an der C",C=-Doppelbindung angelegert worden win, 
denn die Beee C,H,06N, enthiilt noch die Enolmethyliither-Gruppe: eie wird 
niimlich duroh Salzsiiure zu einer Base GH,O,N, mit nur mehr zwei (den 
beiden am aromatisohenKern haftenden) Methoxy-Gruppen hydrolysiert, 80 daD 
ihr die Konatitution V dea N. N-Dimethy1-tetrahydro-chano-sek.peeudobruoin- 
enolmethyliithers, ihrem Vereeifungepqdukt die dee N. N-Dimethyl-tetrahydro- 
cham-sek.pwudobrucina (VII) zukommt. Ebenao wie die Bern V liiBt eich 
such ihr Jodmethylat duroh Mineralskure (Perohlomiiure) hydrolysieren ; dea 
gebildete Methylperohlorat iat identiach mit dem aue der Base VII duroh An- 
lagerung von Methyljodid und nechfolgende Umaetzung mit Natriumper- 
chlorat erhiiltlichen VII-Methylperchlorat. 

Bei der Einwirkung vonNatriumernalgem auf dee Enoliither-jodmethylat 111 
der Paeudostrychnin-Reihe erfolgt unter Aufnahme von einem Mol. W m r -  
atoff Emde- Spaltung zu einer tertiliren Bese C,,H,O&, der die Konatitution 
IV (N. N-Dimethyl-dihydro-chano-sek.paeudoetrychnin-enolmethyliither) zuzu- 
echreiben istss7). In der Paeudobrucin-Reihe schien die analog durohgefiihrte 
Rertktion nioht einheitlich zu verleufen. Einm~l wurde mit etwe 50% Au~beute 
eine hanige Bese in Form ihres Jodmethylats der vermeintliohen Zuertmmen- 
setzung C&,,HsO,Na.CHsJ iaoliert, &E fur identisch mit dem oben genmmten 
V-Jodmethylet gehelten wurde, da ee diesem in Boinen Eigenschften glioh 
und auoh mit ihm keine Sohmelzpunkta-Emiedrigung zeigte'). Spiiter erhielt 
man durch Umsetzung der har+ym Base mit (aehr verdiinnter) Perchloreiiure 
in beecheidener Auabeute ein Perchlorat (GHMObN,), SHC10,; kochte man je- 
doch dae Remktioneprodukt mit Perahlorsiiure, 80 lie0 aich daa Perohlorat einer 
Baae &&06Na abeoheiden, die offemiohtlich aue dem vorgenannten Salz 
duroh Vermifung der Enolmethylhther-Gruppe entstenden und daher ah N. N- 
Dimethyl-dihvdro-chano-sek.peeudobrucin (VI) zu formulieren wars). Eine 
Neohpriifung ergeb nun, daB man durch Umaetzung dea Reektionsproduktea 
mit Methyljodid dra fragliche Jodmethylat in etwe 76-proz. Auabente erhiilt, 
wkhrend bei der Hydrolpe mit PerchIom&ure die Baee VI mit 60% Auabeuta 

__ ______ ---- _____ 
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enteteht ; demnach konnen beide Produkte nicht verechiedene Hydrierungs- 
stufen daretellen. In  der Tat komrnt dem Jodniethylat nicht die Formel 
GH,O,Nz.CH,J zu, sondern die um 2 Wseserstoffatome armere C,H,O,N,. 
CH,J des N. N-Dimethyl-dihydro- chano-sek.pseudobriicin-enolmethyliither-jod- 
rnethylate (IV- Jodrnethylate), auf die auch die angegebenen Analysenwerte 
beeaer stimmen. Es liiDt sich namlich durch katalytisohe Hydrierung unter 
Aufnahrne von einem Mol. Wassemtoff in V-Jodmethylet iiberfuhren, ferner 
liefert es bei der Hydrolyse rnit Perchlorsiiure ein von VII-Methylperchlorat 
(dem Hydrolyseprodukt von V- Jodmethylat) . deutlioh verechiedenes Salz, 
welches rnit dem aus der Bese VI durch Umeetzung mit Methyljodid und weiter 
rnit Netriurnperohlorat dargeetellten VI-Methylperchlorat ideotisch ist. DaB 
die Umsetzung des Jodrnethylate rnit Natriumemalgem recht einheitlich ver- 
liiuft und zu mindestens 80% den (nicht kristallieiert erhltenen) N. N-Dimethyl- 
dihydro-chano-sek.peeudobrucin-enolmethylather (IV) liefert, ergibt sioh auch 
aus der katalytbchen Hydrierung des rohen Reaktioneproduktea, bei der unter 
Aufnahme von einem Mol. Waeeeretoff rnit 80-proz. Ausbeute der oben be- 
schriebene N. N-Dimethyl- tetr&ydro-chano-sek.peeudobrucin-enolrnethylather 
(V) e rh l ten  WirdlO). 

Durch die gbt te  Anlagrung von Methyljodid unterecheiden sich die Keto- 
basen VI und VII deutlioh vorn N-Methyl-sek.pseudobrucin (und ebenso vom 
N-Methyl-sek.peegdostrychnin und Vomioin). Die Aufeprengung des Okta- 
methylenimin-Ringes ermoglicht offenbar eine raumliche Entfernung des b -  
Stickstoffatoms von dern elektrophilen Kohlenatoffetorn IS, so daB die Be- 

teiligung der Zwitter-Ion-Struktur 'O-PT?kCH,, die fur die rnengelnde 
Additionefahigkeit des Stickstoffs und das Ausbleiben der Cerbonyl-Reekti- 
onen beim N-Methyl-sek.peeudobrucin usw. vermtwortlich zu rnaohen isto), 
weitgehend zuriickgedrangt und damit die echte tert. Arninoketon-Struktur 
zur mangebenden Reaktionsforrn wird. In  Ubereinetimmung hiermit iet auch 
die Ketogruppe von VI und VII der Reduktion mit Netriumarnelgam oder 
ketalgt. erregtern Watmmtoff zuganglich, wahrend sich die dea N-Methyl- 
sek.peeudobrucim gegeniiber diesen Mitteln ale beetiindig erweist. Die Umset- 
z u ng d ea N . N- Di me t hy 1- dihydro- chano- sek . p u d o b r u  uine ( VI ) mi t Netnum- 
amalgam fiihrt zu einer um 2 Wtleserstoffatome reicheren Base C,H,O,N,, 
die sioh durch die Bildung eines Acetyl-Derivetes ale Alkoholbase zu erkennen 
gibt und ale N. N-Dimethyl-tetrahydo-dichano-peudobrucin (VIII) zu forrnu- 
lieren bt l l ) .  Sie nimmt bei der ktltalytischen Hydrierung ein Mol. Wesseretoff 
auf und geht in eine gleichfah ecetylierbareBaee C,H,O,N, der KonetitutionX 
(N. N-Dimethyl-hexahydro-dichano-pseudobruoin- A) iiber, die anderemite 
auoh durch Reduktion dea N. N-Dimethyl-tetrahydro-chano-sek.pseudobrucine 

_______ _____  ~ _____ ~ 

lo) Die Enolither-Doppelbindung der Basen IV und V wird durch Natriumamalgarn 
ebenaowenig angegriffen wie durch katalytisah erregten Waawratoff, waa sngeaichta der 
leichten Reduzierbarkeit der Baae II zum 15.18-Dihydro-Derivat durch Natriumamalgarn 
hervorzuheben ist. 

11) Bei dieaer Nomenklatur iat nioht die Iminoketon- oder sek.-Form, aondern die 
Oxy-Form dea Pseudobrucins (16-Oxy-brucin)' zugrunde gelegt. 



Nr. 10119511 B o  it: cham-Basen der N- Methyl-pseudobrucin-Reihe 927 

(VII )  mit Natriumamelgem erhelten wird. Eine mit X offenaiohtlich struktur- 
identisohe, aber versohiedene BeseIX (N. N-Dimethyl-hexehydro-dichano-pseu- 
dobrucin-B), die nur in Form ihrer Salze kristallisiert, entsteht bei der,ketaly- 
tischen Hydrierung des N. N-Dimethyl-dihydro-chano-sik.pseudobruoins (VI) 
oder euch des .V. N-Dimethyl- tetrahydro- chano-sek.pseudobrucins (VII), welLhee 
bei der vorgenennten Reektion sicherlich 81s Zwischenstufe durchlaufen wird. 
Die Isomerie der Basen IX und X ist wohl als eine Diestereomerie beziiglich 
des Kohlenstoffatoms 16 anzusehen und so zu erklaren, deO die Reduktion 
der Ketogruppe von VI und VII  sterisch in verschiedenem Sinne verliiuft, je 
nachdem ob sie durch Netriumemalgam oder durch katelytbch erregten 
Wessemtoff bewirkt wird12). 

Wie weit sich die beschriebenen chano-Basen bzw. ihre Jodmethylete fiir 
den Hof m s n n -  Abbau zwecks Eliminierung dea b-Stickstoffatoms eignen, sol1 
epitter in enderem Zueammenhang untersucht werden. 

Beschreibung der Versnche 
N-Methyl-sek.pseudobrucin-enolrnethyl~ther-jodrnethy1at (111) 

Zur Darstallung dea N -Me t b y  1- s ek. pseu  d o b r u  c i n - j o d rn e t h y l a t  s (I)'sn) dampft 
man 26ggetrocknetesPeeudobrucin 2rnal mit absol.Methanol(oderMethenol+ Benzol) 
ein. kocht den erhaltenen Peeudobrucin-methyliither mit 130 ccm Methyljodid 24 
Stdn. unter RGckfluO, destilliert ab und kristallisiert den Riickatand aus 2.3 I Methanol 
zu 25 g verfilzten Nadeln vorn Schmp. 218O um. Die Mutterlauge liefert beim Einengen 
noch 1 bis 2 g deeeelben Stoffm und dinach etwa 5 g N-Methyl-aek.paeudobrucin-hydro- 
jodid, dee sich duroh Umwandlung in die freie Base und Umsetzung rnit Dimethyleulfat 
gleichfalls in das quartiire Salz tiberfiihren hats) .  

2 5 g  rohea J o d m e t h y l a t  I in 500ccm Methanol werden mit der Liieung von 6 g  
Natrinm in 200 ccrn Methanol 10 bis 15 Min. zurn Sieden erhitzt. wobei das Salz in La- 
sung geht. I n  der IUilte scheiden sich 14 bia 1 5 g  N-Methyl-eek.pseudobrucin-enol- 
rnethyl i i ther  (LI) vom Sohmp. 2u)-222° eb. 

15 g rohen Bnolmethyl i i ther  I1 erhitet man rnit 130 ccrn Methyljodid 4 Stdn. unter 
Riickfld, deetilliert a b  und l h t  daa gebildete N-Methyl-sek.pseudobrucin-enol- 
m e t h y l i t h e r - j o d m e t h y l a t  (111) am 2 1  Methanol urn; Ausb. 1 9 g  vorn Sohrnp.246 
bis 2488 ( Z e r s . ) 4 ) .  

N . N - D i rn e t h y 1 - d i h y d r o - c ha n o - s e k. p s e u d o b r u c i n - en o lm e t h y lii t h e r  (LV) 
2.0g N-Methyl-sek.pseudobr~cin-enolrnethyliither-jodrnethy1at (111) in 

180 ccrn Weseer werden rnit 12 g S-prOZ. Natriurnarnalgarn 12 Stdn. bei Zirnrnerternp. 
geschiittelt. Chloroform entzieht dern Reektionegemisch etwa 1.4 g harzige Base IV, die 
fiir die weiteren Umsetzungen ohne Reinigung verwendet wird. 

J o d m e t h y l a t :  Man erhitzt die Rohbase IV mit 20 ccrn Methyljodid 12 Stdn. unter 
RlickfluO, deatilliert ab, behandelt den Riickstand rnit 15ccrn heiLrn Aceton und liiet 
die zuriickbleibenden Kristalle aus 600 ccrn Aoeton unter Einengen zu 1.5 g Polyedern 
vom Schmp. 276-278O (Zers.) urnr). 

C,,H,,O,N,J (596.5) Ber. C 54.36 H 6.25 3ocB, 15.61 3N-CX3,7.56 
Gef. C 54.14,54.3 H 6.27, 6.38 OCH, 15.6 N - C H ,  7.1 
(Analyeenwerte von L e u c h s  u. T e a s m a r ' ) ) .  

la) h e l o g ,  verhalten sich z. B. Tropinon und Teloidinon bei der Reduktion (vergl. 
C. Schopf  u. W. Arnold ,  A. 668, 109 [1947]). Auch Neodesoxyvornicin-chlorrnethylat 
liefert beirn Emde-Abbau rnit nachfolgender Reduktion je nach der Reihenfolge, in der 
Natriurnarnalgarn und katalytisch erregter Weaseastoff angewendet werden, verschiedene 
Beeen C,,H,O&, die IX und X entapreohen dtirftenB). 
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Daa Salz gibt mit N. N-Dimethyl-tetrehydro-chano-sek.pseudobrucin-enolmethylather- 
jodmethylat (V-Jodmethylat) keine Schmelzpunkta-Erniedrigung. 

Methylperchlora t :  AUE der wiih. L&ung den Jodmethylate kriatdisieren auf Zu- 
eetz von 2nNaC10, flacbe domatische Prismen und liingliche 6seitige Tiifelchen, die nach 
dem Uml6een aus Wasser bei 266-257O (Zen.) schmehen. Mit V-Methylperchlorat tritt  
keine erkennbare Schmp.-Erniedrigung ein. 

~. .~ .~ 

N. N - D i m e t h y l -  d i h y d r o - ch ano - s e k. pseu d o b r u c i n (VI) 

Die aua 2.Qg III erhaltene R o h b a e e  IV wird rnit 15 ccm n HClO, einigc Min. 
gekocht, die Siiure dnroh Arnmoniak abgeatumpft und daa beim Bkal ten krietalhkm?nde 
Perchlorat durch L6sen in heifiem Waeeer und Ammoniahlischmachen in die B a s e  VI 
Ubcrgefiihrt. Eine weitere kleine Menge entzieht man den ammoniakal. Mutterlaugen 
durch Chloroform und kr is tabier t  die Qeaamtmenge aue 90 ccm Methanol unter Ein- 
engen zu 0.95 g Prismen vom Schmp. 230-233O (evak. Rohrchen) urns). 

J o d m e t h y l a t :  0.9 g getrocknete B a s e  VI liiet man in heiDem Methanol, engt auf 
W ccm ein und erhitzt nnch Zugabe von 15 ccm Methyljodid 24 Stdn. unter RiickfluD. 
Der nach dem Abdestillicren erhaltene Ruckstand krietallisiert aus Methanol in 1.1 g 
Prismen, die aus 200 ccm Aceton unter Einengen zu Polyedern umgeloet werden. Daa EO 

erhaltene hapara t ,  welchea ab 170° allmiihlich echaumig wird und gegen 275-2FOO zu 
einer rotbraunen Fliiasigkcit zusammenschmilzt, enthalt nach der A n a l p  1 Mol. Accton 
fest gebunden. Kein Verlust bei 100O/15 Torr. 

C,,H,,O,N,J +(CH,),CO (640.6) Ber. C 54.37 H 6.45 Get. C 64.42 H 6.25 
Durch Umkristallisieren am wenig Methanol erhiilt man wieder Prismen, die gegen 

76O eintern (Abgabe von &istall-Methanol), ab 220° erweichen und bei 275-280° rot- 
braun-fliiaaig werden. Verlust bei 10O0/15 Torr 10.8%; ber. fiir 2CH8OH\9.9%. 

Ber. C 63.61 H 6.06 C,,H,,O,N,J (582.5) Gef. C 53.53 H 6.16 
In  Waeeer ist daa Jodmethylat leicht loslich. 
M e t h y l p e r c h l o r a t :  a) Die wii0r. Lijsung dea J o d r n e t h y l a t e  scheidet a d  Zusata 

von ZnN'aClO, liingliche 6seitige Tafelchen oder flache domatische Prismen ab, die nach 
dern Umkristallisieren aus Wasser bei 266-267° (Zen.) echrnelzen. Kein Verlust bei 
10O0/15 Torr. 

C,,H,,OSN,Cl (555.0) Ber. C 56.26 H 6.36 Gef. C 66.2.6 H 6.40 
b) 0.1 g N.N - D i m e t h y l -  d i h y d r o  - chano - sek.pseudobruoin - e n o l m e t h y l -  

i i t h e r - j o d m e t h y l a t  (IV-Jodmethylat) erhitzt man rnit 4 com nHCl0, zum Sieden und 
beliiDt die Liisung 1 Stde. auf dem Dampfhd.  Neoh dem AbkUhlen und Abstumpfen 
der Saure mit Ammoniak fallen zuniiohet wenige Flocken, die man entfernt, und danach 
0.05 g flache Prismen, die nach dern Bmliisen am Waaaer ~ t e r  Zusatz von Aktivkohle 
bei 265-2860 (Zen.) richmehen, ebenso im Geminoh mit dem nach a) dargeatellten Salz. 
Mit IV-Methylperchlorat tritt eine Schmelzpunkte-Emiedrigung von etwa 200 ein. 

N . N - D i m e t h y 1 - t e t r a  h y d r o - ch an o - s e k. p B e u  d o b r u c i n - en o 1 m e t h y 1 a t  h e r  (V) 
a) 3.0 g N -Me t h y l -  s e k. pseu  d o b r u  ai  n - e n  01 m e t h  y lii t h e r  - j o d m e t h yla t (111) in 

80 ccm Waaaer werden bei Zimrnerternp. i. Qgw. von 100 mg Platinoxyd hydriert; die 
Aufarbeitung und Reinigung erfolgt nach der Vorschrift von Leuchs  und Teesmar'); 
Aueb. 2.5 g vom Schmp. 1760 (evak. Rohrahen). 

b)  Die aua 1.0 g N-Methyl-sek.pseudobrucin-enolmethylather- jod  m e t h y -  
let (III) und Natriumamalgem erhsltene Rohbaae IV (8. oben) lost man in 15 ccm kalter 
n/, CH,.CO,H, stumpft die &me rnit nhC NaOH ab (hierbei u.U. ausfallende Baae wird 
durch Zumtz einiger Tropfen Alkohol in Losung gebracht) und hydriert bei Zimrnertemp. 
i. Ggw. von 100 mg Platinoxyd, wobei innerhalb von 1 '/z Stdn. 40 ccm Waeeerstoff auf- 
genommen werden. Ammoniak hllt aus der vom Platin befreiten Lijsung ein Ham, des 
nach kuner  Zeit in 0.65 g Polyeder iibergeht. Man liist aua Aceton + Waeeer zu Tiifel- 
chen und hismen vorn Schmp. und Yisch-Schmp. 175O (evak. Rohrchen) urn. 
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P e r c h l o r a t :  Dee Perchlorat fallt aua der h u n g  der Baae in n CH,.CO,H auf Zu- 
aatz von BnNaCl0, in derben Polyedern, die gegen 200° erweichen und bei 206-207° 
en einern farblown Harz echrnelzen. 

H y d r o  jod i d : Dee analog dargeatellte Hydrojodid bildet nach dem Urnkrietallisieren 
e m  Waaaer nadelftirrnige Prismen, die bei 249O braungelb-schaumig werden. 

J o d m e t h y l a t :  a) Man 1l)St die Beee V in Methyljodid, destilliert nach einigen Stdn. 
s b  und kriitelbiert den RGckstand aus Aceton nm; Schmp. 276-278O (Zer~ . )~) .  

b) Man hydriert 0.6g (1 rnMol) N.N-Dimethyl-dihydro-chano-eek.p~eudo- 
b r n c  in  - enolrn e thyl i i t  h e r  - j o d met  h y la t (IV- Jodmethylat) in 40 ccrn W w e r  bei 
Zimmertemp. i. Glgw. yon 80 rng Platinoxyd, wobei in 30 Min. 1 mMol, in weiteren 30 Min. 
noch rnMol Waaaeratoff aufgenornrnen werden. Die deutlichen Arnin-Geruoh aufwei- 
nende Liisung darnpft man i. Vak. zur "roche,  lost den Rtickatand in Methenol, filtriert, 
dampft wieder ein und kriatallisiert den R i i c h n d  aus 100 ccm Aceton unter Einengen 
zu 0.42 g Polyedern vom Schrnp. 275-278O (Zera.) um. Die Identitiit mit dern naoh a) dar- 
gmtellten Salz ergibt sich aus der Hydrolyae zu N,N-Dirnethyl-tetrahydro-clurno-sek. 
paeudobrucin-rnethylperchlorat (vergl. nachstehenden Abechnitt). 

M e t h y l p e r c h l o r a t :  Die heiBe wiinr. Lijaung dea Jodmethyhta scheidet auf Zuaata 
von 2 n NaClO, Priernen ab, die nach dern Umkrietalliaieren aus Weseer bei 261-262° 
(Zers.) echrnelzen. 

~ _ _  _________ ___-__ 

N . N - D i m e t h y 1 - t e t r a  h y d r o - ch a n o - ~e k. p a e u d o b r u c i n (VII) 
0.4g N.N - D i m e t h y l -  t e t r a h y d r o  - chano - sek.pseudobrucin - e n o l m e t h y l -  

i t he r  (V) &hii t  man rnit 8 com 6 n HCl zum Sieden und beliiBt die gelbe Liiaung 16 Min. 
suf dem Dampfbad. Ammonisk fUt 0.2g Prismen, die man dnrch Behandlung rnit 
wenig Aoeton oder durch Umliieen aua wenig Methanol von enhaftendem gelben Herz 
befreit. Man kriatallisiert aua Aceton (unk Einengen) zu Polyedern oder ann Methanol 
zu Prismen vom Schrnp. 196-1980 (evak. Mhrchen) um. Kein Verluat bei 100°/16 Torr 
(Priip. aw Aceton). 
C,,H&O,N, (442.5) Ber. C 67.86 H 7.74 2 OCH, 14.02 Gef. C 67.79 H 7.68 OCHs 13.61 

Hydrojodid:Natriumjodid scheidet aue derMeung derBese in n CH,.CO~Priernen 
vom Schmp. 262-263O (Zera.) ab. 

P e r c h l o r a t :  Dee analog dargeatellte Perchlorat kriatallieiert in ibchen domatischen 
Prismen oder linglichen Gseitigen Tiifelchen vom Schmp. 248-2600 (Zera.). 

J o d r n e t h y l a t :  Man kocht 0.3 g B a s e  M mit 3 com Methanol und 10 acm Methyl- 
jodid 10 Stdn. unter RiickfluB, destilliert ab und lljet den Riichtand 2ma1 nnter Zuaatz 
von Aktivkohle aus Methanol zu 0.26 g Prismen vom Schmp. 282-2830 (Zere.) urn. A m  
Aceton erhlilt man Polyeder vom gleichen Schmelzpunkt. Verluet bei 10O0/16 Torr 3.6 
bie 3.8% (Priip. aua Methanol). 
CJX,,O,N,J (584.6) Ber. C 63.42 H 6.38 2ocH, 10.62 Qef. C 63.38 H 6.40 OCHa 10.39 

M e t h y l p e r c h l o r a t :  a) Aus der w8Br. Ibaung dee Jodrnethylata kriilliaieren auf 
Zuaatz von BnNaClO, rhomhdrische und 6neitie Tafeln, die nach dem U m l b n  am 
Wesser bei 282-283O (Zera.) echmelzen. 

b) 0.1 g N. N - D i m e t  h y 1- t e t re h y d ro - chon o - I e k. paeu d o  b r  u ci n - en o lm e t h y l -  
i i t h e r - j o d m e t h y l a t  (V-Jodrnethylat) erhitat man rnit 4ccm nHClO, zum Sieden nnd 
beleSt die Uisung 1 Stde. aufdem Dampfbad. Beim K W e n  lnistsllieieren 0.05 g Methyl- 
p e r c h l o r a t ,  die nach dem Urnlosen aua weseer in Kriatallform, Schmp. und Mia&- 
Sohrnp. rnit dern nach a) dargwtellten h l z  Iibereinetimmen. 

N . N - D i m e t h y 1- h ex a h  y d r o - d i  cha n o -pa e n d o b r n c i n - B (IX) 
8) 0.44 g (1 d o l )  1Y.N-Dimethyl-dihydro-chano-eek.peeudobruoin (VI) in 

10 com n C E s - W J I  nehmen bei Zimmertemp. i.Qgw. yon 60 mg P l e t i o r y d  innerhalb 
von 3 Stdn. 2.1 d o 1  Waaamtaff suf. Chloroform eni ieh t  der ammonialrsl. gemachten 
Lbung eine harzige Base, die man durch Liieen in 2 corn taCE,-W~ und Zugabe yon 
Netriurnjodid in daa H y d r o j o d i d  Uberfuhrt, welchea aich beim Kiihlen in Priemen ab- 
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scheidet: 0.4 g, die nach dem Umkristalhieren aus 15 Tln. Weseer bei 276O (Zen., nmh 
Sintern gegen 145O) schmelzen. In  Methanol, Athanol und Aceton, ist dae Salz leicht 
h l i c h .  Verlust bei 100°/15 Torr 5.9%; ber. fiir 2 H,O 5.9%. Daa getrocknete Salz ist 
hygroskopisch. 

~ ~ __________ ___ 

C,,Hs0,N2.HJ (672.5) Ber. C 52.45 H 6.51 ZOC'H, 10.84 2N-CH, 5.25 1 C-CX, 2.6 
Gef. C 52.21 H 6.40 OCH, 10.40 N-CH,  4.52 C-CH, 1.5 

Aus der Mutterlauge der 0.4 g Hydrojodid fallen auf Zueetz von Nabriumperchlorat 
0.1 g meist domatische Prismen dea P e r c h l o r a t s ,  daa man ebeneo aus der wiiflr. Lijsung 
des Hgdrojodids erhiilt. Nach dem Umkriatallisieren aus 30 Tln. Weseer und Trocknen 
bei 100°/15 Tom (Verlust 6.77&, ber. fiir 2H,O 6.2%) geht ea gegen 195-200° in ein triibea 
Ham uber, das bei weiterem Ekhitzen wieder eraterrt, um bei 256-258O (Zen.) zu schmehen 
(evak. Rohrchen). Daa getrocknete Salz ist hygroskopisch. 

b) 0.22 g ( '/z mMol) N . N -D i m c t  h y l -  t e t r  a h y d r o - ch an o - s ek. ps  e u  d o b r u c i n (VII) 
in 15 ccm n/E  CH,*CO,H verbrauchen bei Zimmertemp. i. Cgw. von 80 mg Platinoxyd 
innerbalb einer Stde. '/z x 1.2 d o 1  Weeserstoff. Durch Aufarbeitung wie bei a) erhiilt 
man 0.22 g Perchlorat oder Hydrojodid, die mit den vorstehend beachriebenen Salzen in 
KristaUform, Schmp. und Misch-Schmp. iibereinstimmen. 

M e t h y l p e r c h l o r a t :  a) Die aus der waBr. &sung von 0.4g H y d r o j o d i d  oder 
P e r c h l o r a t  mit Ammoniak und Chloroform ieolierte Base  IX wird in 1 ccm Methanol 
gelost und mit 6 ccm Methyljodid 3 Tage bei Zimmertemp. aufbewahrt. Nach dem Ab- 
destillieren liist man in wenig Wesser, kocht rnit Aktivkohle und versetzt mit Natrium- 
perchlorat, worauf 0.35 g meiet domatische Prismen fallen, die nach dem Urnkristalli- 
eieren am 30 Tln. W w r  bei 274-275O (Zen.) schmehen. Verlust bei 10O0/15 Torr 3.1%; 
ber. fiir 1 H,O 3.1%. 

C,,H,,O,N,Cl (559.0) Ber. C 55.86 H 7.03 ZOCH, 11.10 
Gef. C 55.97 H 6.91 OCH, 10.95 

b) 0.58 g (1 mMol) N. N -D i m e t h y l -  d i h y d r  o - chano - s e k. pseu  d o b  r u c i n - j o d me - 
t h y l a t  (VI-Jodrnethylat) in 20 ccm Weseer verbrauchen bei Zimmertemp. i. G p .  
von 90 mg Platinoxyd in 1% Stdn. 2, in weiteren 1% Stdn. noch 0.6 mMol Wesaeratoff. 
Man dampft die GEUng, die deutlich Amin-Geruch aufweist, i.Vak. ein, zum SchluB 
unter Zuaatz von Methanol, und kocht den harzigen Rilcketapd mehrmals mit kleinen 
Mengen Aceton am. Die vereinigten Aceton-&sungen hinterlessen daa Jodmetbylat ah 
amorphm Pulver, das man in wenig W m e r  lost, mit Aktivkohle kocht und rnit Natrium- 
perchlorat veraetzt, worauf 0.4 g domatische Prismen fallen, die nach dern Umliisen aus 
30 "In. Waaser wie daa nach a) dargestellte Salz und im Gernisch rnit diesem bei 274-275O 
(Zen.) schmehn.  Verlust bei 10O0/15 Torr 3.3%; ber. fiir 1H,O 3.1%. 

C,(IH,,O&C1 (659.0) Ber. C 55.86 H 7.03 
c) Man hydriert 58 mg (0.1 mMol) N.  N - D i m e t h y l -  t e t r a h y d r o  - chano - s e k .  

pseudo b r u  c i n - j o d met  h y let (VII- Jodmethylat) in 10 ccm Wasser bei Zimmertemp. 
i. Ugw. von 30 mg Platinoxyd, wobei schnell 0.1 x 1.2 mMol Waasentoff aufgenommen 
werden. Die i.Vak. auf 1 ccm eingeengte &sung liefert rnit Natriumperchlorat 40 mg 
Prismen; Schmp. und Misoh-Schmp. nach dem Umliisen aus Waaeer 274-275" (Zen.). 

A c e t y l - D e r i v a t :  Die am 0.2 g Hydrojodid mit Ammoniak und Chloroform ieolierte 
Base I X  wird mit 8 ccm Acetenhydrid und 0.2 g weeserfreiem Natriumacetat 4 Stdn. 
a d  dem Dampfbad erhitzt. Man dmtilliert daa Anhydrid i.Vak. ab, lost den Riickstend 
in Weeeer, kocht mit Aktivkohle, macht rnit Netriumhydrogenmrbonat alkalisch und 
extrahiert mit Chloroform, deanen R i i c k n d  durch Behandlung rnit Aceton und Petrol- 
iither und Absaugen der Liisungsmittel i.Vak. ah amorphes Pulver erhalten wird. 

C,,H,80,N, (486.6) Ber. CHsCO 8.85 Gef. CH,CO 10.71 

N . N - D i m e t h y l -  t e t ra  h y d ro- d t  c h a m  - pseu  d o  b r u c  i n (VIII) 
Men liiet 1.0 g N.N-Dimethyl-dihydro-chano-sek.peeudobrucin (VI) in 90 ccm 

heiflem Methanol, verdiinnt mit 35 ccm Waeeer und echilttelt die b u n g  rnit 12 g 6-pro~. 
Natriumamalgam 15 Stdn. bei Zimmertemperatur. Nach dem Einengen i. Vak. ~ u f  20 ocm 
extrahiert man mit Chloroform, kocht die nach deuaen Verdampfen verbliebene B&M 

Gef. C 55.76 H 7.19 
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in 5 com n C&.CO,H mit Aktivkohle und vereetzt mit 2nNaClO,, worauf sich 1.0 g 
P e r c h l o r a t  in Prismen vom Schmp. gegen 265O (Zem.) abscheidet. Nach 2mJigem 
Umliisen aua etwa 10 Tln. Waeaer schmilzt daa Sah bei 271-272O (Zen.). Verlust bei 
100°/15 Torr 3 2 3 . 4 % ;  ber. fiir 1 H,O 3.2%. 

C2,€&,0,Nz.HC10, (543.0) Ber. C 55.28 E 6.60 Gef. C 55.06 H 6.69 
Die freie B a s e  fiillt aua der heiBen waflr. GEUhg dea Perchlorats auf Z w t z  von Am- 

moniak in Bhttchen, die man aua wenig Aceton unter Zugabe von h e i k m  Waseer zu 
rechteckigen Tafeln und flachen Prismen vom unscharfen Schmp. 150-155O umkristalli- 
aiert. Nach dem Trocken bei 100°/15 Torr (kaum Verlust) liegt der Schmp. bei 214-218O. 

J o d m e t h y l a t :  Man kocht die aua 0.Zg Perchlorrt mit Ammoniak und Chloroform 
fieigesetzte B a s e  rnit 1 ccm Methanol und 6 ccrn Methyljodid 6 Stdn. unter RiickfluB, 
deatilliert a b  und kristallisiert daa (in Aceton sehr schwer llieliche) J o d m e t h y l a t  aus 
15 ccrn 95-proz. Alkohol zu 0.18 g nadelfdrmigen Prismen vom Schmp. 291-292O (Zem.) 
um. Kein Verlust bei 100°/15Torr. 

C2,H,,0,NzJ (584.5) Ber. (353.42 H6.38 Gef. C63.52 E6.40 

C&,O,N, (442.5) Ber. C 67.85 H 7.74 Gef. C 67.79 H 7.88 

DM M e t h y l p e r c h l o r a t  f a t  aua der wiilr. Liisung dee Jodmethylats auf Zusetz 
von Natriumperchlorat in Prismen vom Schmp. 280°-(Ze~.). 

A c e t y l - D e r i v a t :  Die aua 0.2 g Perchlorat mit Ammoniak und Chloroform iaolierte 
B a s e  erhitzt man mit 6 ccm Acetanhydrid und 0.2 g Netnumacetat 4 Stdn. auf dem sie- 
denden Weaserbad, darnpft i.Vak. ein, loat den Ruckstand in heiDem Wesser, macht mit 
Natriumhydrogencarbonat alkalisch, schiittelt rnit Chloroform aus .und Mhrt die nach 
deseen Verdampfen erhaltene Bese durch Liisen in wenig nCHs-CO& und Versetzen 
rnit HnNaCl0, in daa P e r o h l o r a t  iiber: 0.15 g dicke domatiache Prismen und Polyeder, 
die nach dem Umliieen am 40Tln. Waaaer unter Z w t z  von Aktivkohle bei 255-256O 
(Zem.) schmelzen. Verlust bei 100°/15 Torr 3.7%; ber. fiir 1H,O 3.0%. 

C,,~O,N,.HClO, (585.0) Ber. C 55.43 H 6.38 CH8C0 7.361 
Gef. C 55.27.55.27 H 6.43, 6.45 CE&O 7.55 

N. N -Di  methyl  - h e x a h y d r o  - di chano -pseu d o b r u c i  n - A  (X) 
0.27 g ( 4/8 mlldol) N. N -I) i m e t h y l  - t e t re h y d r  o - d i chan o - pseu  d o b r  u c i n - p e r  - 

c h l o r a t  (VILI-Perchlorat) in 20ccm Weaeer nehmen bei Zimmertemp. i.Qgw. von 
60 mg Platinoxyd achnell % mMol Weaeeretoff auf. &fan schilttelt ammoniakdisch niit 
Chloroform aue, liiet deesen Verdamphngeriickmtand in 2 ccrn n CE,.CO& und fillt 
mit 2nNaCl0, 0.25 g dicke domatische Prismen und Polyeder dea P e r c h l o r e t s ,  die 
nach dem Umluistehiiieren aus 20 Tln. Weeser bei 277-278O (Zem.) schmelzen. Kein 
Verlust bei 1000/16 Torr. 

C,H,O,N,-HClO, (646.0) Ber. C 65.09 H 6.84 Gef. C 55.12 H 6.80 
Die freie B a s e  wird am der wiiflr. Lasung dea Perchlorats durch Ammoniak in Bliitt- 

ohen abgeeohieden. Man 18st eie aua Aceton + Warner zu dreieckigen und trapezformigen 
Tiifelchen um, die bei 1480 sintern, bei 1540 eine triibe und bei l60O eipe Mare Schmehe 
bilden. Nach dem Trocknen bei 60°/15 Torr (kaum Verlust) beaitzt die BBee die Z w m -  
mensetzung dea Hemihydrats. 

C,€&,06N,+ 0.5 H,O (453.6) Ber. C 66.20 H 8.22 Qef. C 66.13 H 8.25 
Nach dem Trocknen bei 10O0/15 Torr liegt die Verbindung weaserfrei vor. 

C,H,O,N, (444.6) Ber. C67.64 H8.16 Gef. (267.43 H8.23 
J o d m e t h y l a t :  Die aus 0.2 g Perchlorat mit Ammoniak und Chloroform ieo l iee  

Bsse wird mit 1 ccm Methanol und 6 corn Methyljodid 6 Stdn. unter RfickfluB gekocht. 
Der nach dem Abdmtillieren verbleibende R h h t m d  kristallisiert beim Anreiben mit 
heiflem Aceton in 0.2 g Priamen, die nach 2mrligem Umllieen aus 120 ccrn Aceton (unter 
Einengen) bei 264-265O bmungelb-hanig werden (nwh schwwhem Sintern gegen 1900). 
DM bei 10O0/A5 Torr getrocknete hlz (Verlust 6.3-6.5%) ist hygroskopisch und be- 
sitzt enscheinend die Zuaammeneetzung dea M o n o h y d r a t s .  

Ct,H3,0,NzJ*Hz0 (604.5) Ber. C61.65 H6.84 Gef. C51.59 H 6.98 
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Dee M e t h y l p e r a h l o r a t  kriahlliaiert aue der wiil3r. Lijeung dea Jodmethylata auf 
Znsetz von Natriumpchlorat in nadelfdrrnigen Priamen, die nach dem Umliiaen aua 
Waeser bei 284-286O (Zm.) schmelzen. Verluat bei 100°/16 Torr 2.7 % ; ber. fiir 1 H,O 
3.1%. 

-__________-__ ---- ~ _ _ ~ _ _ ~ _ - -  

C,H,,OJVzCl (669.0) Ber. C 55.86 H 7.03 Gef. C 56.06 H 7.27 
A c e t y l - D e r i v a t :  a) Die Umaetzung der aua 0.2 g Perchlorat freigeaetaten Bwe X 

mit Aoetenhydrid und die Anfarbeitung erfolgen wie bei der Da&hmg dee Acetrl- 
Derivateu von Vm. Man erh&lt 0.15g P e r c h l o r a t  der Acetyl-Verbindung in dicken 
domatieohen Priemen nnd Polyedern, die nach dem Umlijaen aua 40 Tln. W w r  nnter 
Zuaatz von Aktivkohle bei 269-260° braungelb-achaumig werden. Verluat bei 100°/15 Tom 
3.143%; ber. fiir 1QO 3.0%. 

C,,H,,O,N,.HClO, (587.1) Ber. C 55.24 H 6.70 CH,CO 7.33 
Gef. C 55.10, 65.39 H 6.81,6.79 CH,CO 7.21 

b) Man achiittelt 0.3 g N. N -D i m e t h y1 -t'e t r a h y d r  o - chrrn o - s e k. paeu d o b r u  c i n 
(M) in 16 ccm Methanol und 10 ccm Waaaer mit 6 g 6-proz. Natrinmamalgam 20 Stdn. 
bei Zimmertemp., erhitzt die der i.Vak. eingeengten Uieung durch Chloroform entzogene 
Beae mit 9 ccm Acetanhydrid und 0.25 g Natriumaceht 4 Stdn. auf dem Dampfbad, de- 
stilliert daa Anhydrid i.Vak. ab, Mat den Rfickatand in Waaaer, macht mit Natriumhydro- 
gencerbonat alkaliach und zieht die acetylierte Baee rnit Chloroform aua. k e n  Ver- 
dampfungsriickstand liefert nach dem Liisen in wenig n CHs-CO,H, Kochen mit Aktiv- 
kohle und Veraetzen rnit BnNaClO, 0.25g dee zuniichat harzigen, nach h e r  Zeit kri- 
ntalliaierenden P e r o h l o r a t s ,  die man 2mal aue W w r  unter Zuaatz von Aktivkohle 
zu dicken domatiachen Priamen nnd Polyedern vom Schmp. 257-268O (braungelb-achau- 
mig) umloat; eine Michprobe mit dem nach a) dargeatellten Salz zeigt den gleichen 
Schmelzpunkt. Verluat bei 100°/15 Torr 3.4%; ber. fiir 1H,O 3.0%. 

C,,H,,O,N,.HClO, (587.1) Ber. C 55.24 H 6.70 CB,CO 7.33 
Gef. C 55.21 H 6.76 C?I,CO 7.41 

136. Fritz Kriihnke nnd Margot Meyer-DeIius: NeneSynthesen von 
Indol-Derivsten, I. w.: Eme ergiebige Isatogen-Synthese*) 
[Am dem Forachungainstitut der Dr. A. Wander A.G., Siiclringen/Baden] 

(Eingegangen am 28. Anguat 1951) 

Subatituierte N-Vinyl-pyridiniumaalze geben mit Alkalicarbonat- 
Lijaung zuniichat farbige Cerbeniat-Zwitter-Ionen, Die mit o-Nitro- 
benzaldehyd bereiteten anbat. N-Vinyl-pyridiniumealze fUhrt verd. 
S o d a - b n g ,  zum Teil mit aehr guter Auabente. in Ieetogene iiber. 

Der neue Typus der subst. N-Vinyl-pyridiniumsalze, zu dem etwa 1 ge- 
hort, lud zu Versuchen nach mehreren Richtungen ein. Wir berichten zuent 
iiber die Einwirkung elkel ischer Mittel, eine Reaktion, deren Studium 
zur Auffindung einer einfachen und ergiebigen, neuen Isatogen-Synthese 
gefiihrt hat. Vemtzt man daa naoh der h l i o h  mitgeteilten Synthese*) leicht 
zugiingli che [pNi t m  w- (0- ni tro-phenyl)-z- styryl]-pyridiniu mbmmid (I) (Ausb . 
86% d.Th.) in wiiBrigalkoholischer Usung bei Zimmertemperatur mit 2n 
N8pC08, so fallt sofort eine rote Verbindung aus. Analyse, Molekulargewichts- 
bestimmung und chemische Umsetzungen dieser Substanz stellen es auBer 

*) Zugleich m. Mitteil. Eber N-Vinyl-pyridiniummh; II. Yitteil.: ,,Syntheaen von 
N-Vinyl-pyridiniumslLlzen", vergl. B. 84,411 [195l]. 




