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2. Analog gewinnt man aus 2.0 g N-p-Toluolsulfonyl-benzoxazolon 1.3 g (71% 
d.Th.) 2-p-Toluolsulfamino-phenol. Schmp. lao. 

N-p-[Nitro-benzoyll-benzoxazolon: a) 2.5g Benzoxazolonund 3.75gp-Nitro- 
benzoylchlorid werden in 40 ccm Pyridin geliiet und 3 Stdn. bei 2 0 0  aufbewahrt. Daa 
beim EingieSen in W c c m  W-r ausgefallene Rohprodukt wird nach dem Trocknen 
zum Entfernen des uberschiiesigen %urechloridea zweimal mit Petroliither ausgekocht 
und dann BUS Alkohol umkristallisiert. Ausb. 4.0 g (76% d.Th.) seidenglirnzende Nadeln, 
Schmp. 213O. 

b) 2.0g 2-[p-Nitro-benzamino]-phenol in 20 ccm Pyridinwerden,wie oben be- 
echrieben, mit Phosgen kondensiert. Ausb. 1.76 g (80% d.Th.). 

-- - 
Nr. 5/1955] 

-~ 

C,,H,O,N,~(284.2) Ber. C59.15 H2.84 N9.85 Gef. C58.85 H2.88 N9.60 

106. Hans-6. Boit und Lieselotte Paul: Die KonstitutionderMethyl- 
pseudostryehnin- und Methylpseudobrein-methosalze (X. Mitteii. uber 

Strychnos- Alkaloide l)) 
[Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-UniversitAt Berlin] 

(Eingegangen am 7. Februar 1955) 

N - M e t h y l - e e e - ~ u d w t ~ c ~ - m e t h ~ ~  (XIVa), dargwtellt durch 
Hydrolyse des EnolSthers Xa, erweist sich als verschieden von dem 
durch Methylierung des 0-Methyl-paeudwtrychnina (ma) und N-Me- 
thyl-pudwtrychnins (Ia) erhirltlchen Methylpseudoetrychnin-me- 
thosalz, daa Bomit eindeutig ah 0-Methyl-Verbindung (Va) zu 
formulieren iet. Entaprechendes gilt fiir die analogen Verbindungen 
der Pseudobrucin-, der Isopseudostrychnin- und der Iaopseudobrucin- 
Reibe. 

Bei der Umsetzung von 0-Methyl-pseudostrychnin (IXa) mit Methyljodid 
entsteht neben N-Methyl-pseudostrychnin-hydmjdid als Hauptprodukt ein 
quartLires J d i d  C,H,O,N,J, daa von B. K. Blount und R. Robinsons) 
als 0-Methyl-pseudostrychnin-jodmethylat (Va) formuliert wurde und auch 
bei verschiedenen Rmktionen, insbesondere dem Abbau nach H of m ann  und 
nach Emde,  ein mit dieser Struktur im Einklang stehendes Verhalten zeigte. 
H. Leuchss14) konnte jedoch in ihm keine 0-Methyl-Gruppe, wohl aber zwei 
N-Methyl-Gruppen nachweisen und sah es dementsprechend als N-Methyl- 
8ec-pseudostrychnin-jodmethylat (XIVa) an ; er vermochte seine Auffassung 
dadurch zu stutzen, daB er die gleiche Verbindung auch am N-Methyl-8ec- 
pseudostrychnin (I'a) durch Umsetzung mit Dimethylsulfat und Kalium- 
jodid erhielt. Es schien danach, ale wiirde das Jodmethylat, wie auch das an% 
loge Salz der Pseudobrucin-Reihes), je nach Art der Umsetzung in der einen 
oder der anderen Form reagieren, die demgemliB beide leicht ineinander iiber- 

I )  IX. Mitteil.: H.-G. Boit  u. H. Egler, Chem. Ber. 88,247 [1955]. 
2, J. chem. Soc. [London] 1988, 2305. 
*) H. Leuchs, H. Grunow u. K. Teasmar, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,1701 [1937]. 
4) H. Leuchs, Ber. dtsch. chem. h. 70,2455 [1937]. 
6) Zur Zeit dieaez Untersuchungen war noch nicht bekannt, daB N-Methyl-pseudo- 

6 )  H. Lenchs u. K. Tessmar, Ber. dtsch. chcm. &. 78,965 [19391. 
strychnin auch in der zwitterionischen Form Ia reagieren kann. 
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fiihrbar sein mufiten. Bei dieser Umwandlung brauchte in der Tat a u k r  dem 
Wechsel der Bindungsverh&ltnisse nur eine Verschiebung der Methyl- Gruppe 
vom Sauerstoff zum benachbarten Stickstoff oder in umgekehrter Richtung 
zu erfolgen. 

Kiirzlich ist nun von F. A. L. Anet,  A. S. Bailey und R. Robinson') 
nachgewiesen worden, daB im Infrarot-Spektrum des dem fraglichen Jod- 
methylat entsprechenden Methoperchlorats keine einer Keto-Gruppe zuzu- 
ordnende Bande zwischen 5.8 und 6 . 0 ~  auftritt, so dal3 das Salz zumindmt 
in dem untersuchten Zustand (in Nujol-Suspension) praktisch vollstiindig als 
0-Methyl-pseudostrychnin-methoperchlorat (V a) vorliegen mu& Dieaer Be- 
fund schloB aber nicht die Moglichkeit aus, daB bei gewissen Umsetzungen 
doch die N-Methyl-Struktur XIVa in Reaktion treten komte. 

Um diese Struktur fiir das Methylierungsprodukt des 0-Methyl- und des 
N-Methyl-pseudostrychnins ausschlieBen zu konnen und damit einen ein- 
wandfreien Beweis fur die Konstitution Va zu erbringen, erschien es uns am 
einfachsten, daa ,,wahre" N-Methyl-sec-pseudostrychnin-jodmethylat bzw. 
-methoperchlorat (XIVa) auf ubersichtlichem Wege dtlnuetellen und ea mit 
dem fraglichen Jodmethylat bzw. dem entsprechenden Methoperchlorat, wel- 
ches auch aus der Enoliitherbaae VIa durch Einwirkung von verdunnter 
Perchloreisure oder Eydroxylamin-hydrochlorid entsteht *), zu vergleichen. 
Wir erhielten durch Hydrolyse dea bekannten N-Methyl-sec-pseudwtrychnin- 
enolmethyliither-jodmethylata (X a) 4) mit Perchlorsiiure ein quartiires Per- 
chlorat, in dem zweifellos daa gesuchte Salz XIVa vorlag. Ee erwies sich als 
deutlich verschieden von dem Methylierungsprodukt dea 0-Methyl- und N-Me- 
thyl-pseudostrychnine; iiberdiea d e n  keine Anzeichen fur eine wechsel- 
seitige Umwandelbarkeit der beiden Stoffe beobachtet. 

Bei dem analog aus N-Methyl-sec-pseudobrucin-enolmethyliither-jodmethy- 
lat (X b) durch Hydrolyse mit Perchlomtiure dargestellten N-Methyl-sec- 
pseudobrucin-methoperchlorat (XIV b) 9) haben wir die Verschiedenheit von 
dem durch Methylierung dea 0-Methyl-pseudobrucins (IXb) und des N-Me- 
thyl-pseudobrucins (I b) erhiiltlichen 0-Methyl-pseudobrucin-methoperchlorat 
(Vb) sehr s W i g  durch daa vollig andersartige chemische Verhdten der 
beiden Salze demonstrieren konnen. Wiihrend 0-Methyl-pseudobrucin-metho- 
perchlorat durch katdytisch erregten Wammrstoff praktisch vollatiindig in 
das 2 1.22-Dih ydro-Derivat verwandelt wird , ging N-Methyl-sec-pseudobrucin - 
methoperchlorat unter A-me von 3 Moll. Wasserstoff in N, N-Dimethyl- 
hexahydro-dichano-pseudobrucin- B (XI11 b) uber, welchea bereita friiher aus 
N-Methyl-sec-pseudobrucin-enolmethyliither-jodmethylat (Xb) durch aufein- 
anderfolgende Emde-Spaltung, Siiurehydrolyse und katalytische Hydrierung 
dargestellt worden i s t l o )  und im vorliegenden Fall offenbar durch Reduktion 
der Keto-Gruppe, Emde-Spaltung und Abslittigung der Cel, Cm-Doppelbin- 

') Chem. and Ind. 1968,944. H. Leucha, Ber. dtach. chem. Gea. 78,731 [1940]. 
9) Diem Salz wurde bereit43 von Leuoha und Teasmar') auf dem angegebnen 

Wege dargeatellt, aber imtumlicherweiee fur identisch mit 0-Methyl-pseudohruoin-metho- 
---p I,$->>, L' L 1 - 
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dung entsteht. Ferner bildete N-Methyl-sec-pseudobrucin-methoperchlorat 
im Gegensatz zum O-Methyl-pseudobrucin-methoperchlorat ein Oxim und 
war andererseits dem Hofmannschen Abbau nicht zuganglich, durch den die 
O-Methyl-Verbindung in N-Methyl-sec-pseudobrucin-enolmethylather (VI b) 
iibergefiihrt wird. 

Mit diesen Versuchen ist eindeutig bewiesen, daB die Methylierungsprodukte 
des O-Methyl-pseudostrychnins und N- Methyl-pseudostrychnins sowie des 
O-Methyl-pseudobrucins und N-Methyl-pseudobrucins nicht die Struktur 
XIVa bzw. XIVb besitzen und auch nicht in dieser Form reagieren konnen, 
sondern entsprechend dem Vorschlag von Blount und Robinson als Va 
bzw. Vb zu formulieren sindll). Ihre Bildung aus N-Methyl-pseudostrychnin 
bzw. N-Methyl-pseudobrucin erfolgt demnach durch Methylierung der zwit- 
terionischen Grenzstruktur I a  bzw. Ib,  und die Tatsache, daB sie sich gegen- 
iiber siedender Jodwasserstoffsilure wie N,N-Dimethyl-Verbindungen verhal- 
ten, muB auf die schwere Abspaltbarkeit der O-Methyl-Gruppe zuriickgefiihrt 
werden. 

Beim Abbau des O-Methyl-pseudostrychnin-jodmethylats (V a) mit Na- 
triummethylat hatten wir schon friiher beobachtet, daB neben dem N-Methyl- 
sec-pseudostrychnin-enolmethylather (VI a) stets mehr oder weniger groBe 
Mengen einer zweiten, hoherschmelzenden Base auftraten. Die nahere Unter- 
suchung ergab, daB diese Verbindung mit der Enoltitherbase VIa isomer ist 
und nur bei energischerer Einwirkung des Natriummethylats gebildet wird. 
Da sie sich durch Saurehydrolyse in N-Methyl-isopseudostrychnin (I1 a) 
iiberfiihren lie6 und mit Methyljodid das bekannte N-Methyl-sec-isopseudo- 
strychnin-enolmethylather-jodmethylat (XI a) lieferte, konnte es sich nur um 
die aus der Enolatherbase VIa durch Offnung des Atherringes entstandene 
Iso-Verbindung VII a (N-Methyl-sec-isopseudostrychnin-enolmethykither) han- 
deln. Ausgehend von dieser Base haben wir die den quartaren Salzen Va 
und XIVa entsprechenden Verbindungen VIIIa und XVa der Isopseudo- 
strychnin-Reihe dargestellt und auch bei diesen festgestellt, daB sie nicht 
identisch sind. 

Zum N-Methyl-a~-isopdeudostrychnin-luetho~rchlorat. (XVa) ge lanen wir dumh 
Hydrolyse dee Isoenoliither-jodmethylats XIa mit Perchlomawe, wi ibnd 0-Methyl-iso- 
pseudostrychnin-methosalz (VIIIa) sowohl durch Umlagerung des Isoenoliithers VIIa mit 
Hydroxylamin-hydrochlorid ah auch durch Methylierung von 0-Methyl-isopgeudostr.v~h- 
nin (XIIe) erhalten wurde, wobei im letztemn Falle als Nebenprodukt N-Methyl-iso- 
pseudostychin (TIa) entshnd. 

Das O-Methyl-methosalz VII Ia  lieB sich durch Natriummethylat in die 
Isoenolatherbase VII a zuriickverwandeln und verhielt sich in dieser Hinsicht 
analog dem ringgeschlossenen Isomeren V a. Seine katdytische Hydrierung 
fuhrte jedoch nicht wie die von Va zu einem Dihydro-Denvat, sondern aus- 
schlieBlich zu tertiaren Basen; ds Hauptprodukt entstand das auch durch 
Hydrierung von N-Methyl-isopseudostrychnin (I1 a) oder von Isostrychnin- 

11) Die in den -WtteilungenI (Cliem. Rer.82,303 [1949!) iind IV'O) fiir die= Salze 
verwendeten Rozcichnungen und Strukturformeln sind dementspwchend zu berichtigen. 
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chlormethylat erhaltliche N-Methyl-hexshydro-chano-is~rychnin (IV a) la), 

deseen Bildung durch Emde-Spalkung, reduktive Eliminierung der Methoxy- 
Gruppe und nachfolgende Absiittigung der Doppelbindungen zu erkliiren ist. 

O-Methyl-pseudoetrychnin-methoeah (Va) whd demgegenuber durch katalytisch 
erregten Wasserstoff ganz iiberwiegend in die 21.22-Dihydro-Verbindung und nur in 
untergeordnetem &Be in die elsano-Base IIIa uhe~gefiihrt4~'~). 

Die Hydrierung des N - M e t h y l ~ 8 ~ - i e o ~ u d ~ t ~ c ~ n - m e t h o ~ r c ~ o r a t s  (XVa) verlief 
zweifellos unter Emde-Spaltung, doch konnte RUS dem erhaltenen Basengemisch die 
erwartete Verbindung XVIs nicht isoliert werden. Die analop Base XVIb der Iso- 
peeudobrucin-Fbihe iet in Form ihres Jodmetbylats bereits friiher am dem Isoenolitther- 
jodmethylat XIb dargeatellt wordenl4). 

O-Methyl-pseudobrucin-jodmethylat (V b) lie0 sich wie das entsprechende 
Paeudostrychnin-Dat durch energische Einwirkung von Natriummethylat 
iiber die Enoltitherbase VI b hinweg in eine Isoenoliitherbaae VII b umwandeln, 
die mit Methyljodid das bekannte N-Methyl-sec-isopseudobrucin-enolmethyl- 
iither-jodmethylat (XI b) 14) lieferte. Durch Behandlung mit verdiinnter 
&ure konnte sie in O-Methyl-isopseudobrucin-methosalz (VIII b) umgelagert 
werden, wahrend ihre Hydrolyse mit starker Mineralsiiure zu dem auf anderem 
Wege nicht erhiiltlichen N-Methyl-isopseudobrucin (II b) fiihrte. 

Besohreibung der Vcrsnchc 
N-Methyl-sec-pseudostrychnin-methoperchlorat (XIVa; X - CIO,): 0.8 g 

N-Methyl-uec-pseudostrychnin-enolmethyl8ther- jodmethylat  (Xa; X =A J)4) 
werden mit 40 ccm nHCIO, 45 Min. unter RuckfluB gekocht. Beim Abkiihlen kristalii- 
eieren 0.7 g derbe domatische Priimen, die nach dern Umlosen aus Waseer hei 284-285O 
(%re.) schmelzen. Kein Verlust bei 1000 i.Hochvakuum. 

C,H,O,N,Cl (478.9) Ber. C 67.68 H 5.68 2N-CH, 6.28 
Gef. (267.75 H5.63 N-(3-6.12 

Das zum Vergleich durch Methylierung von O-Methyl-peudostrychnin (IXa) odor 
durch Umlagerung von N-Methyl-eec-pseudoetrychnin-enolme~hyls (ma) mit verd. 
Perchlorsilure dargestellte O-Methyl-peeudoatrychnin-methoperchlorat (Be; X = 
C104) kristalhiert aua Wsaser in &hen nadelformigeu Prismen vom Schmp. 287-,W0 
(Zers.; Linatriim-Block) (Lit.: 255-29204); 290-295°r)). 

N-Methyl-sec-pseudobrncin-methoperchlorat (XIVb; X - (30,): Man er- 
hitzt 0.5g N-Methyl-8ec-pseudobrucin-enolmethyl8ther-jodmethylat (Xb; 
X = J)O) mit 20 ocm nHCIO, 90 Min. auf dern Dampfbad und 16th das beim Abkiihlen 
lrristalliSierende Hydrolpprodukt aus Wasear zu 0.4 g derben Polyedern vom Schmp. 
236-287O (%m.) um (Lit.: gegen 28800)). Kein Verlust bei 1OOOi.Hoc~vakuum. 

C,&,O,,N,Cl (539.0) Ber. C 65.71 H 6.80 2ocR,  11.52 2N-CH, 5.68 
Gef. C 55.90 H 5.92 OCH, 10.92 N-CR, 4.26 

Oxim: Man erhitzt 0.2g Methoperch1,orat XIVb mit 0.2.g Hydroxyhmin-hydro- 
chlorid und 0.45 g Natriumacetat in 12 ccm ((0-proz. Alkohol 4 Stdn. auf dern Dampf- 
bad, engt auf 3 ccm ein und gibt etwas Natriumperchlorat zu, worauf eich daa Oxim- 
perchlorst abeoheidet, d a ~  am Waseer zu 0.12 g nadelf6rmigen Prismen vom Schmp. 252 
bie 2 8 4 O  (Zere., nach Erweichen bei 2420) umgelost wird. Verlust bei 100°i.Hoohvak. 
6.6%; ber. fiir 2H,O 6.6%. 

C,H,,O&,Cl (554.0) Ber. "7.69 Uef. N7.63 
Bus der Mutterhuge mrden 0.07 g Ausgangsat~ff ~ u r i i ~ k g e ~ ~ ~ e ~ .  

la) H.-G. Boit, Chem. Ber. 88,217 [1960]. 
la) H.-G.Boit, Chem.Ber.%,106 [1962]. 14) H.-G.Boit, Chem. Ber. S,lQ [1952]. 
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N,N-Dimethyl-hexahydro-dichamo-pseudobrucin- B (XITIb): 0.1 g Metho- 
perchlorat  XIVb in 50ccm Waseer verbramhen bei Raumtemp. in Gegenwart von 
MI mg Platinoq-d innerhalb von 40Mm. 17.6 ccm Wasserstoff. Man wandelt die der 
ammoniakalisch gemachten Liisung durch Chloroform entzogene Rase in 70 mg derbe 
domatiache Prismen dea Perchlorata um, die nach dern Umkriatallisieren aus WReeer fur 
sich und im Gemiach mit N , N - D i m e t h y l - h e x a h y ~ - ~ ~ ~ ~ - p e e u d o b r u c i n - ~ - ~ r c h l o ~ t l u )  
bci 190° erweichen, sich dann wieder verfestigen und h i  256-257O (Zers.) Rchmelzen. 

O-Methyl-pseudobrucin-methoperchlorat (Vb; X = ClO,), dargestellt durch 
Methylierung von 0-Methyl-pseiidobrucin (IXb) oder durch Umlagerung von N-Methyl- 
eec-paeudobrucin-enolmethyliither (VI b) rnit verd. Perchlodure6), kristalliaiert aus Waa- 
ser in 5mitigen Bliittchen und flachen Nadeln vom Schmp. 288-289O (Zers.; Lmstrom- 
Block) (Lit.: 280-28606)). Das Salz wird durch l/rstdg. Erhitzen mit Natriummethylat- 
&ung auf dern Dampfbad in N-Methyl-em-peeudobrucin-enolmethyhther (VI  b) vom 
Schmp. 225O umgewandeltd). N-Methyl-Pec-pseudohnicin-methoperchlorat (XIV b) liefert 
anter den gleichen Bedingungen keine tertiiire Baae. 

N-Methgl-eec-isopseudoetrychnin-enolmethyliither (VIIa):  a) Man erhitzt 
die Aufechlilmmung von 2.Og O-Methyl-pseudoatrychnin-jodmethylet oder 
-methoperchlorat  (Va) in 6ccm Methanol mit der Lkung von 0.5g Natrium in 
6 ccm Methanol 46 Mh. nnter RtickBuQ. Reim Kiihlen scheiden eich eus der k k n  
Lkung 1.0 g KristaUe ab, die aus Aceton zu Prismen vom.Schmp. 203-Wa (im evak. 
Rahrchen) umgel6st werden. Weitere 0.2g degselben Stoffea erh&lt man durch Ver- 
diinnen der Mutterhuge mit W m r .  Zur -4nalyse wird bei 100°/15 Torr getrocknet. 
C,H,O,N, (378.5) Ber. C 72.99 H 6.93 1 OCH, 8.m Gef. C 72.95 H 6.92 OCH, 8.32 

b) 0.15 g O-Methyl-isopaeudoatryohnin-methoperchlorat (VIIIa, 8. u.) wer- 
den in 3 ccm Methanol suependiert und mit der I&ung von 0.1 g Natrium in 3 ccm Me- 
thanol 30 Min. unter RUcHuB gekocht. Der verwiisserten Usung entzieht Chloroform 
0.1 g Base, die nach dem Umliieen aus Aceton fiir sich und im Gemisch mit dem nach a) 
dargestellten Stoff k i  203-204O (im evak.Rtihrchen) echmilzt. 

Die Base VJT a wird im Gegenaatz zu N-Methyl -eec-peeudouc~-enolmethyl i  
(VIa) nach 24stdg. Schutteln mit der 20fachenMenge 5-pm. Natriumamalgam in 75-proz. 
Methanol im wesentlichen unveriindert xuriickgewonnen. 

N-Methyl-ieopeeudostrychnin (IIa): Manerhitzt 0.2 g Base V I I  a mit 4 CCIU 
6nHCI 16Min. auf dern Dampfbad, macht nach dem Erkalten ammoniakalisch und 
kristclllisiert daa abgeschiedene Hydrolyseprodukt aus Aceton zu 0.1 g N-Methyl-iso- 
pseudos t rychnin  vom Schmp. und Misch-Schmp. 219-220°1*) um. Der gleiche Stoff 
wird bei kuner Einwirkung von warmer nHCI0, auf die Base VIIa erhalten; eine Um- 
hgerung EU den1 Methoperchlorat VIIIa (s. u.) findet hkrbei nicht statt. 

N-Methyl-sec-isopeeudostrychnin-enolmethyl~ther-jodmethylat (XIa; 
X = J): DIM aus der L&ung der Rase V I I  a in Methyljodid sich ahheidende Jod- 
methylat stimmt in Schmp., Miech-Schmp. (2930 unt. Zere.), Kristellform und Las- 
lichkeit rnit dern aus N-Methyl-eec-peeudogtryohnin-enolmethyhther- jodmethylat (Xa) 
durch Umlagerung mit Natriummethylat erhaltenena) tiberein. 

N-Methyl-sec-ieopeeudoetrychnin-methoperchlorat (XVa; X - (30,): Bfan 
erhitzt 0.35 g N-~ethy1-eec-ieopseudoetrychnin-enolmethyliither- jodmethy- 
l a t  (ma) mit 20ccm 5nHCl 1 SMe. auf dem Dampfbad, fi&t nach dem Abkiihlen 
1 ccm 2nHC10, und danach vorsichtig 8 ccm konz. Ammoniak-Liisung hinzu, eaugt 
nach 2 Stdn. den abgeachiedenen griinen Farbatoff ab und versetzt die blaue Liisnng 
mit miteren 2 ccm ZmHClO,. Danach BrietaUieieren langeam 0.26 g derbe domathhe 
Prismen, die nach mehrmaljgm UmlBaen aus Weaser bei 293O (Zere.) schmelzen. Kein 
Verlust bei 10O0/16 Torr. 

C,H,O,N,CI (478.9) Ber. C67.68 H6.68 &f. C57.65 H5.70 
OCH,-Gruppen sind abweclend. Dae Sale liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat- 

Liisung keine tartihe Base. 



O-Methyl-isopseudostrychnin-methoperchlorat (VIIIa; X = (30,): a) Man 
erhitzt 0.8 g 0-Methyl-isopseudostrychnin (XIIa)lK) mit 3 ccm Methanol und 
26 ucm Methyljodid 2 Tage unter RUckfluB, liiet den naoh dern Abdestibren verblei- 
benden Ruckstand in verd. Essigsiiure, macht ammoniakdisch und sohiittelt 3mal mit 
je 20 com Chloroform aus, dessen Verdampfungsriicketand aus Aceton zu 0.3 g N-Methyl- 
isopseudostrychnin (IIa) vom Schmp. und Misch-Schmp. 2%)-221°1*) umgelost wird. 
Aue der blau gefhrbten w&Br.lijsung scheiden sich nach dern Einengen auf 16 ccm und 
Zusatz von Perchloralinre 0.2 g Prismen dea O-Methyl-isopseudostryohnin-metho- 
perchlorats ab, die nach dern Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz von Aktiv- 
kohle bei 265O (Zem.) schmelzen. 

b) 0.5 g in S ocm W m r  suapendierter N-Methyl-eec-isopseudostrychn~n- 
enolmethylgther ( m a )  werden mit 0.26 g Hydroxylamin-hydrochlorid 90 Min. 
a d  dern Dampfbad erhitzt. .4us der klaren Liseung scheiden sich auf Zusatz von 1.3 ccm 
nHCl0, 0.4g Methoperchlorat in nadelformigen Prismen ab, die naoh dern Urnlosen 
aus Waaser fiir sich und im Gemisch rnit dem nach a) dargeatellten ,%lz bei 266O (Zere.) 
schmelzen. Kein Verlust bei 1000 i. Hochvakuum. 

C&,O,NzCl (47S.9) Ber. C57.68 H6.68 Cef. C57.66 H5.80 
N - Me t h yl-  he xa  h y d r  o - chu NO - isos t r y c hnin (IV a )  : Man sohuttelt 0.1 5 g Met h o- 

perchlorat  VIIIa in 50crm Wasser bei Raumtemp. mit 70 mg Platinoxyd d 
Wasserstoff, von dem wiihrend 3 Stdn. 33 ccm verbraucht werden, und bet. die mit 
Ammoniak-Chloroform isolierten Basen auR Aceton + Petmliither zu 35 mg Prismen 
um, die fiir sich und im hmisch mit N-Methyl-hesahydro-ehrrno-ieostrych- 
n in'2*") bei 194-1960 schmelzen. 

N-Methyl-eec-isopeeudobrucin-enolmethyliithcr (VIIb): Man erhitzt die 
AufschBmmung von 0.66 g O-Methyl-pseudobrucin-jodmethylat (Vb) in 12 ccm 
Methanol mit der Liisung von 0.16 g Natrium in 5 ccm Methanol 5 Min. auf dem Dempf- 
bad, engt die klare LiiRung auf 5 cem ein und kocht eine weitere Stde. unter RUckfluB. 
Nach dem Verw&ssern wird mit Chloroform ausgenchuttelt, das beim Verdampfen 0.4 g 
der rohen Baee VII b a h  Earz hinterl&Bt. 

N-Methyl-eec-isopseudobrucin-enolmethylither-jodmethylat (XIb): Das 
aus der rohen Base VIIb durch Zstdg. RuckfluBkochen mit uberschiiss. Methyljodid dar- 
gestelltc Jodmcthylat kristallisiert aus heibr Methanol-Liisung in kurzen domatischen 
Prismen vom Schmp. 268O (Zen.), aus kalter Methanol-Lijsung in Nadeln vom S c h p .  
2240 (Zers.). Mit der hochschmelzenden bzw. der tiefschmelzenden Form von N-Methyl- 
ee~-isopseudobrucin-enolmethyliither-jodmethylat~~) tntt keine Schmp.-Er- 
nidrigung ein. 

O-Methyl-isopseudobrucin-methoperchlorat (VIIIb; X = ClO,): bfan ver- 
setat die Laeung von 0.5 g roher Base VIIb in 6-pm. Essigsiiure mit iiberschiise. Ne- 
triumperchlorat, kocht kurz auf und lriDt langsam erkalten, wobei sich 0.8 g &thoper- 
chlorat z u c h s t  harzig, dann luistallisiert abscheiden. Dumh U m l b n  aus vie1 Methanol 
erhirlt man nadelformige Prismen vom Schmp.269O (Zers.), die zur Analyse bei 100° 
i. Hochvak. getrocknet werden. 

C,,H,,O,,N,CI (639.0) Ber. C56.71 H5.80 Cef. C55.54 H6.66 
N-Methyl-ieopseudobrucin (IIb): 0.75g Rohbase VIIb werden mit 10ccm 

siodender 5nHCI ubergossen, kurz aufgekooht und 16 Wn. auf dern Dampfbad erwiirmt. 
Ammoniak fBllt aus der erkalteten Laeung ein Ham, daa beim Anreiben kristallisiert 
und niehrmals aus Aceton, Aceton + Wasser und Aceton +&her zu 0.4 g Tafeln vom 
Schmp. 149O (Zen.) umgeliiet wird. Die Base ist in Chloroform und Methanol leicht, 
in Aceton und B e m l  dBig ,  in Ather schwer lhlich. Verlust bei 8 0 0  i. Hochvak. 4.0% ; 
ber. fiir 1 HzO 4.2% (Pr&p. aus Aceton). 

C,H,O,N, (424.6) Ber. C 87.90 H 6.66 Gef. C 67.64 H 8.86 

16) H. Leuche, Ber. dtech. chem. Cee. 77,675 "441. 


