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Die Fraktion 5 lieferte nach zwrimaligem Umkrystal lisiereri aus Aceton 150 mg 

Die Mikroanalysen verdanken wir dem mikroanalytischcn Laboratonurn der Cabn 

Krystalle vom Smp. 176-190". 

~4ktiengesellschuft (Leitung Dr. H .  Gyselj und den1 &hkrolaboratorium der organisch 
( hemischen Anstalt der trniversitat Basel (Lertung E. Thornmen j .  

Wir danken der GZBA Ahtiengesellschaft, Basel, fur die Durclduhrung der Extrak- 
tion der Rlatter in prosserem Masstab, was uns die Susfuhrung der vorliegenden Arbeit 
crmoglicht hat. 

Z u s a m m e n f a s s u n g . 
Es wird ein Verfahren zur Extraktion der Alkaloide aus den 

Blattern des Buchsbaums ( B u x u s s e m p  e r v i r e n s IJ ) beschrieben. 
Die Basen werden uber alkohol-schwerlosliche und alkohol-leicht- 

losliche Oxalate getrennt. 
Aus den alkohol-schn erlosliehen Oxalaten wurden drei k ry tdf i -  

hierte Alkaloide von der Zusammensetzung C,,H,,OX,, C2,H,,0K2 
unci ('(29H500N2 und rin weiteres, noch niclit vollig einheitliches 
Alkaloid isoliert, dem ebenfalls die Formel C,,H,,ON, zukommen 
durf t e . 

Ails den alkohol-leichtloslichen Omlaten koiinte eine sauerstoff- 
frrie Base C,,H,8N, und in guter Ausbeute rin krystallisiertes A- 
kaloitlgemisch isoliert werden. 

Organisch-rhemische Anstalt drr UniJ-ersitat Basel. 

290. Uber die Alkaloide des Buchsbaums, Buxus sempervirens L. 

Uber die Struktur des Alkaloids A 
von K. Heuslerz) und E. Schlittler. 

(2. VIII. 49.) 

2. Mitteilung'). 

I n  der ersten Mittciliing wurde die Xxtraktion der Buchsblatter 
und die Isolierung verschiedener krystallisierter Alkaloide beschrieben. 
In dieser Arbeit sol1 nun uber die Konstitution dcs Alkaloids A 
Xaheres berichtet werden. 

a) D ie  funk t ione l l en  G r u p p r n .  
Das Alkaloid A mit dem Smp. 247O und der spezifischen Drehung 

1 ~ 1 %  = i 124O (in Chloroform), Clem auf Grund der Analysenwerte 
(lie Formel C,5H,,0N, zuliommt, ist im Hochvakuum (0,002 mm Hg) 

I )  1. Mitteilung: E .  Arhlittlw, K .  Hei~sler und TV. Friedrich, Helv. 32, 2209 (1949). 
?) Diese Xrbeit Inldet den zwciten Teil der Dissertation Kurl Heusler, Basel 1949. 
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bei 180-21 O 0  Hlocktemperatur unzersetzt sublimierbar. Beide Stick- 
stoffatome sind basisch und bilden mit Sauren Salze. Alle Salze mit 
Ausnahme des neutralen Oxalates sind in Methanol leicht loslich. 
Bei Zusatz von Ather zur alkoholisehen Losung der Salze kann das 
Sulfat, das Hydroehlorid und das Perchlorat in massiger Rusbeute 
krystallisiert erhalten werden. Das neutrale Sulfat zersetzt sich von 
YSOO an langsam, ohne einen scharferi Schmelzpunkt zu zeigen, 
wahrend das amorphe Oxalat bei 282-285O (Braunfarbung ab 277O) 
und tlas I'erchlorat bei 238-240O schmilzt. Das Hydrojodid vom 
Smp. 276-278O krystallisiert am besten. 

Bei der Prnfung auf Doppelbindungen rnit Permanganat konnte 
keine eindeutige Entfirbung festgestellt werden, hingegen wurde 
Brom in Chloroform augenblicklich entfarbt. Mit Tetranitromethan 
trat deutliche Gelbfarbung auf. Dieser Reaktion kann aber wegen 
des Vorhandenseins methylierter Aminogruppen keine eindeutige 
Beweiskraft zugemessen werden l). Die Hydrierung mit Platin in Eis- 
essig fuhrte jedoeh in quantitativer Ausbeute zur Dihydrobase 
(',5H,,0N,  om Smp. 21 7 O ,  dercn gut krystallisierendes Hydrojodid 
bei 282-285O schmolz und als Monohyclrat analysiert wurde. 

uber die Art tier Bindung der beiden Stickstoffatome konnte 
zunachst auf Grund der N-ni2ethylhestimmung7 die zxei Methyl- 
gruppen angezeigt hatte, nichts Bestimmtes ausgesagt werden; hin- 
gegen reagierte die Base ausserst leicht rnit 2 Mol Phenylsenfol unter 
Bildung eines schwerloslichen, amorphen B, N'-Bis-phenylthioharn- 
stoffs C,,R34(N(CH,)-CS-NHC,H,),. Ebenso glatt verlief die 
Xethylierung rnit Formaldehyd und Ameisensaure, die in quanti- 
tativer Ausbeute das Dimethylprodukt C,,H,,0(N(CH3),), vom 
Smp. 193-194O lieferte. Beide Stickstoffatome liegen also sekundar 
gebunden als -YHCH,-Gruppen vor und sind an keiner Ringbildung 
beteiligt. Dennoch gelang es uns weder in der Kalte noch in der 
Warme, mit salpetriger Saure ein Nitrosamin herzustellen. Ebenso 
misslang die Bereitung eines Harnstoffderivates durch Kochen rnit 
Kaliumcyanat in salzsaurer Losung. 

Bei der Acetylierung mit Acetanhydrid und Pyridin bei Zimmer- 
temperatur ents tand ein neutralesTriaeetylproduktC,,H,,ON,( COCH,), 
vom Smp. 247-%9O, in dem durch Mikrohydrierung wiederum 
eine Doppelbindung nachgewiesen werden konnte. Das Sauerstoff- 
atom liegt also in Form einer alkoholischen Hydroxylgruppe vor. 
Suf Grund der ausserordentlich leichten Acetylierbarkeit scheint eine 
tcrtiar gebundene Hydroxylgruppe sehr unwahrscheinlich zu sein. 
Die Entscheidung zwischen primarer und sekundarer Alkoholgruppe 
konnte am ehesten durch Oxydationsversuche erbraeht werden. 
Die Oxydation nach Oppenazcer. mit Cyclohexanon otler Benzophenon, 

l) E. M .  H u r p r  urld A.  K .  Xarbeth ,  SOC. 107, 87, 1824 (1915). 
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wie sie R. B.  Woodwardl) fur basische Stoffe vorgeschlagen hatte, 
lieferte nur unverandertes Ausgangsmaterial. Das hydrierte N, N’- 
Diacetylalkaloid A, das sich fur weitere Oxydationsversuche am 
ehesten geeignet hatte, konnten wir nicht erhalten, da die partielle 
Verseifung des Triacetylprodukts nicht gelang. Hydrogencarbonat bei 
Zimmertemperatur verseifte nur in Spuren, mit Pottasche schien die 
Verseifung zu einem grossen Prozentsatz gelungen zu sein, die Tren- 
nung vom unverseiften Produkt gelang uns aber nicht. Mit Natrium- 
athylat in absolutem Alkohol traten weitergehende Zersetzungen ein. 
Wir oxydierten deshalb das hydrierte N, N’-Dimethylalkaloid A 
C,,H,,ON, mit Chromsaure in der WBrme und erhielten unter deut- 
lichem Sauerstoffverbrauch ein Produkt vom Smp. 197--199O, das 
sich aber als sauerstoffrei erwies und dem am ehesten die Formel 
C,,H,6N2 zukommt. Eine einfache Wasserabspaltung kommt wegen 
des deutlich beobachteten Sauerstoffverbrauehes und wegen der Tat- 
sache, dass auch unter wesentlich energischeren Bedingungen (konzen- 
trierte Lauge, 160O) keine derartige Reaktion beobachtet wurde, 
kaum in Frage; hingegen lasst sich der Sauerstoffverlust durch Oxy- 
dation eines primaren Alkohols zur Saure und nachfolgender Decar- 
boxylierung erklaren. Damit ist die Hydroxylgruppe des Alkaloids A 
als primare Alkoholgruppe wahrscheinlich gemaeht. 

Die bisherigen Befunde stehen allerdings im Widerspruch zur 
Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitinoff, die auch in 
der TViirrne nur ein aktives Wasserstoffatom angezeigt hatte. Mog- 
licherweise stammt dieses Wasserstoffatom von der Alkoholgruppe 
her und die beiden an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatome 
haben sich auch hier der Reaktion entzogen, wie dies schon bei den 
T‘ersuchen zur Herstellung von Nitrosaminen der Fall geaesen war. 

Nach der Bestimmung der funktionellen Gruppen kann die 
Formel der gesattigten Dihydrobase in die folgende Partialformel 

-CH,OH I -XHCH, 
C,,H,, -NHCH, 

zerlegt werden. Daraus ergibt sich ein Kohlenwasserstoffgerust der 
Zusammensetzung C,,H,,. Es muss also im Alkaloid A ein hoch- 
hydriertes, wahrscheinlich pentacyclisches System vorliegen. 

Sowohl die gesattigte als auch die ungesattigte Base zeigen im 
Ultravioletten erwartungsgemass kein Absorptionsmaximum, hin- 
gegen einen starken Anstieg der Absorptionskurve gegen 210 mp. 

b)  Der  Hofmamz’sche Abbau.  
Bei den Versuchen zur Herstellung des Jodmethylats des Al- 

kaloids A zeigte es sich, dass die beiden Stickstoffatome durchaus 
l) R. B. It-oodward, H.  L. H’endler iind F. J .  Brutschy, Am. SOC. 67, 1425 (1945). 
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nicht gleich reaktionsfahig sind. Bei der 3Iethylierung des Alkaloids 
mit Methyljodid unter Alkalizusatz werden bei Zimmertemperatur 
nur drei Methylgruppen eingebaut. Ebenso entsteht sowohl bei 
Zimmertemperatur als auch durch mehrstundiges Erwarmen des 
N, N’-Dimethylalkaloids A mit Methyljodid in Chloroform fast aus- 
schliesslich das Monojodmethylat C,sH,gON,J vom Smp. 230-231O 
(unter Zersetzung irnd Trimethylamin-Entwicklung). Bei 18ngerem Er- 
warmen entstehen allerdings auch Spuren des in Chloroform unlos- 
lichen Dijodmethylats C,gH5,0N,J, vom Smp. 234O, doch wurde 
nicht weiter versucht, das Dijodmethylat in guter Ausbeute herzu- 
stellen, da uns durch die teilweise Methylierung ein Weg zum stufen- 
weisen Abbau geoffnet war. 

Der Hofman.n’sche Abbau des N, N’-Dimethyl-Alkaloid-A-mono- 
jodmethylats verlauft keineswcgs einheitlich. Die Menge des frei- 
werdenden Trimethylamins betrug stets nur etwa 60 yo des berech- 
neten Wertes und im Laufe der -4ufarbeitung wurde in einer Menge, 
die ca. 30% des Jodmethylats entsprach, eine atherlosliche Base von 
der Formel C,,H,sON2 (evtl. C,,H,,0N2) und vom Smp. 233-235O 
isoliert. Dieses Nebenprodukt wurde vorlaufig nicht weiter unter- 
sucht. 

I n  ca. 40% der theoretischen Ausbeute entstand die erwartete, 
doppelt ungesattigte Des-”-Base C,,H,90N, die bei 167-168O 
schmolz. I n  der Mutterlauge dieser Base fand sich cine weitere, mit 
dieser isomeren Base (Iso-des-”-Base), die nicht rein hergestellt 
werden konnte, sondern direkt hydriert wurde und so die Tetrahydro- 
iso-des-”-Base C,,H,,ON vom Smp. 130-131° lieferte. Diese Base 
wurde in einer Ausbeute von 33% berechnet auf das Jodmethylat 
is olier t . 

Die Eliminierung des zweiten Stickstoffatoms wurde nur an der 
Des-”-Base resp. der durch Hydrierung daraus entstandenen Tetra- 
hydro-des-”-Base C,,H,,ON vom Smp. 1.37-159O weiter untersucht. 

Die Bereitung des Jodmethylats dcr ungesattigten und der ge- 
sattigten Base musste in der Bombe vorgenommen werden, da die 
Reaktion ohne Druck auch in der Warme nur sehr langsam verlauft. 
I n  der Bombe lagert sich allerdings ein Teil des Jodmethylats in ein 
Hydrojodid einer atherloslichen Base urn, die nicht rein hergestellt 
werden konnte. Die Ausbeute an Jodmethylat betrug nur 67 yo. Beim 
-4bbau des ungesattigten Jodmethylats C,,H,,ON J (Smp. 229--231°) 
gelang die Isolierung eines krystallisierten Produktes nicht, hingegen 
fuhrte der Abbau des Jodmethylats der Tetrahydro-des-”-Base in 
schlechter Ausbeute zum einfach ungesattigten Alkohol C,,H,,O vom 
Smp. 119-120°. 

Den Verlauf des Hofmann’schen Abbaus veranschaulicht das fol- 
gende Schema : 
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Alkaloid A 
C,,H420?;2r Smp. 247" 1 CH,O + HCOOH 

K, S ' - U i n i e t h l \ l - A l k a l o i ~ ~  A (I) 
Cz7HabOX2, Smp. 193-194" 1 CH,J 

K . S '- Dim e t h y1 - Al h a l o  id  - A  - 
rnoiioi o d i n e t h j  l a t  (11)  

C,,H,,OK\',J, Sirrp. 230-231 " 

300, -1 3 40 2 3 " ,  

Base C,,H,,OS, (TlI) D r s - 3 ' - B a s e ( LV) l s o - d e s - S ' - B a s e  (V) 
Smp. 2.33-235" C,,H,,OK, Sinp 167-168" (',,H,,OS 

Te t r ahydro -des -S ' -  T c t r a h p d r o - i s o - d e s -  
Base (Vl j  X'-Hase ( V l I j  

C,,H,,OS. Rmp. 157-159" C,,H,,OS, Smp. 130-1 31 " 
,JCH, I + 

're t r a h p d r  o - de s - S ' - 
€3 a sen  - j o d 111 e t h y 1 a t (Vl l  I) 
C,,H,,OSJ, Snip. 252-233" 

1 

+ 
, Jodhydra t  (IS) 

Snip. 292" 
(C2aH120X*J ? )  

u n g e s a t t i g t c r  A lLoho l  (5) a t h r r l o s l i c h e  Base (XI)  
C,,H,,,O, Smp. 119-120" Snip. 131--1530 

L Fur eine gegeriseitige Beeinflussung der beiden Stickhtoffatorne, 
die eventuell die schwachere Reaktionsfahigkcit des z v  piten Stick- 
8f offatoms erklarrn kiinnte, licgen his jetzt keine Anzeichen vor, 
cla auch nach der Eliminierung des ersten Stickstoffatoms die Rildung 
des JodmethylaOs nur untcr energischen Bedingungen gelingt. 

Zur Erklarung dcr Entstehung rerschiedener Isnnierer beim 
Hofmann'sehen Abbau ist es crforderlich anzunehmen, dass diirch 
die Einfuhrung der neuen Doppelbindung mindestens ein Asymmetrie- 
zentrum aufgehoben und bei der Hydrierung wicder eingefuhrt m-ird. 
Die Bildung der atherliislichen, also nicht nirhr quaternaren Kawn 
beim ersten Hofmann'schen abbau  und bei der Herstellung des 
zu eiten Jotlmethj-lates kamn hingegen noch nicht erklart m-erden. 
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c+) Das  R ingge rus t .  
Hchon die Summenformeln der Kiichsalkaloide hatten die Yer- 

mutung aufkonimen lassen, (lass es sich bei (liesen Pflanzenbasen 
vielleieht um Sterinalkaloide, ahnlich denjenigen der Solanidin- 
gruppe, den Conessinbasen otler deli Veratrumalkaloicien liandeln 
konnte. 

Unser Alkaloid liefert zwar keine IXgitoninfallung, und wir 
konnten auch keine typische Farbreaktion beobachten. Eine C- 
Methylbestimmung nach Kuhn-Roth ergab aber 1,2-1,3 Mol Essig- 
sbure, woraus mit ziemlicher Sicherheit auf das Vorhandensein von 
zu-ei angularen Methylgruppen geschlossen werden kann. 

Weiteren Rufschluss iiber tlas Ringgeriist konnte vor allem die 
Selendehydrierung geben, die bei den meisten Sterinderivaten zu 
dbkommlingen des Cyclopentenophenanthrens fuhrt. Es gelang uns 
aber in mehreren Versuchen nicht, zu krystallisierten Ilehydrierungs- 
protlukten zu gelangen. In allen Fallen resultierte nach Chromato- 
graphie uncl mehrfacher Destillation im Hochvakuum ein farbloses, 
blauviolett fluoreszierendes 61, das konstant bei 00-95O Bad- 
teniperatur und 0,01 mm Hg uberging. Es gelang uns auch nicht 
krystallisierte Derivate davon herzustellen. Rnalysen und Molekular- 
gewichtsbestimmungen weisen am chesten auf die Formel C1,H,, hin. 
Dieser Kohlenwasserstoff gleicht in vielem dem Dehydricrungs- 
produkt, das C. Xchiipf und N. Kochl )  aus dern Samandarin, der Rase 
aus Salamanderhautdrusensekret crhalten haben. Nach den Ver- 
mutnngen von 8chopf handelt es sich bei dieser Rase urn ein Produkt 
mit cinem sterinahnlichen Grundgerust. 

Das Alkaloid A stellt mit winen be iden  a l ipha t i s ch  gebun-  
t l e~ icn  m e t h y l i e r t e n  Aminogruppen  nicht nur in der Natur- 
stoffchemie allgemein, sondern vermutlich auch unter den Buehh- 
hauinalkaloiden cine Resonderheit dar. Die in grohser Anzahl in den 
Buchsbliittern vorkommenden Blkaloide haben wahrscheinlich alle 
tlasselbe Grundgerust gemeinsam. Die Unterschiede werden also vor 
allem irn kmisehen Teil zu suchen win, so z. B. in der vxschieden 
weitgehenden Xethylierung der Aminogruppen oder in der Stellung 
des einen Stickstoffatoms als Teil eines heterocyclischen Ring- 
systems oder als aliphatisch gebundene Aminogruppe. Die alko- 
holische Hydroxylgruppc scheint kein integrierencier I3estandteil des 
Grundgerusts zu sein, wie das Vorkommen verschiedener sauerstoff- 
freier Basen beweist. Uber ein solches Alkaloid sol1 in einer der 
niichsten Mitteilungen brrichtet werden. 

l) C. Schijpf uiid K .  Koch, A. 552, 62 (1942). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert ; Fehler- 

grenze & 2O. 
W e i t e r e  B e s t i m m u n g e n  a m  Alka lo id  A. 

Fur alle Bestimmungen wurde eine einmal aus Athano1 und dreimal aus Methanol 
nmkrystallisierte Base vom Smp. 246-247O verwendet, die 8 Stunden bei 0,Ol mm und 
20° uber P,O, getrocknet wurde. 
S-Methyl-Bestimmung : 

3,970 mg Subst. brauchten 6,225 em3 0,024. Na,S,O, 
Ber. fur  2 CH,: 7,78% Gef. 7,86% 

akt. ,,H" nach Zerewitinoff: 
4,06 mg Subst. gaben bei 20O 0,26 (3111, CH, (23O, 738 mm) 

bei 100O in Anisol 0,33 cm3 CH, (23O, 738 mm) 
Ber. fur 1 akt. ,,H": 0,26% 

C-Methyl-Bestimmung nach Kuhn-Roth: 
Gef. kalt: 0,26% heiss: 0,33% 

6,78; 12,90 mg Subst. verbrauchten 2,32; 4,01 om3 0,01-n. KOH 
Ber. fur  1 CH,: 3,89%, fur  2 CH,: 7,7806 
Gef. 5,14 und 4,670/0 (entspr. 1,32 resp. 1,20 Mol Essigsaure) 

Salze.  
Zur Herstellung der Salze wird eine Probe des krystallisierten Alkaloids A in 

w-enig Alkohol gelost und so lange eine wasserig-alkoholische Losung der betreffenden 
Siiure zugetropft, bis die Losung gerade schwach sauer reagiert. Dann wird unter ge- 
lindem Erwarmen Ather bis zur beginnenden Trubung zugesetzt und zur Krystallisation 
stehengelassen. 

Das Jodhydrat, das mit jodfreier alkoholisch-wasseriger Jodwasserstoffsgure (ent- 
fiirbt uber weissem Phosphor) hergestellt wurde, krystallisiert in feinen Rosetten vom 
Smp. 274-278O tinter Zersetzung. 

Zur Analyse wurde dreimal aus Methanol-Ather umkrystallisiert und 12 Stunden 
bei 20n und 0,02 mm uber P,O, getrocknet. 

3,910 mg Subst. gaben 6,554 mg CO, und 2,556 mg H,O 
3,753 mg Subst. gabcn 0,134 em3 N, (24O, 741 mm) 

3,OO mg Subst. verbrauchten 1,28 cm3 Na,S,O, (f = 0,895) 
C,,H,,ON,J,, H,O Ber. C 45,46 H 7,02 N 4,24 J 38,44% 

(660,50) Gef. ,, 45,74 ,, 7,30 ,, 4,OO ,, 38,19% 
Zur Wasserbestimmung wurde noch 6 Stunden bei 100n und 0,02 mm uber P,O, 

getrocknet und das wasserfreie Salz erneut analysiert. Es ist schwach hygroskopisch. 
H,O Rer. 2,73yb Gef. 3,58':/, 

4,087 nig Subst. gaben 7,Ol mg CO, und 2,64 mg H,O 
2,662 mg Subst. gaben 0,101 em3 N, (22O, 746 mm) 

C,,5H,,0N,J, Ber. C 46,73 H 6,90 K 4,36y0 
(642,47) Gef. ,, 46,79 ,, 7,23  ,, 4,3196 

D i h y d r o - A l k a l o i d  A. 
265 mg Alkaloid A werden in 20 cm3 reinem Eisessig mit 50 mg Platinoxyd hy- 

driert. In  den ersten 10 Minuten werden bereits 16,5 em3 H, aufgenommen. Nach drei 
Stunden, nachdem 17,4 om3 H, aufgenommen sind (ber. fur  1 Mol. H, pro Mol Substanz: 
17,25 cm3), wird vorn Katalysator abfiltriert, im Vakuum auf ca. 5 em3 eingeengt, mit 
Wasser verdunnt, mit Ammoniak alkalisch gemacht und funfmal mit je 40 em3 Ather 
ausgeschuttelt, der Ather mit Kaliumcarbonat getrocknet und eingedampft. Ausbcute : 
260 mg krystallisiertes Produkt. Die aus Ather in langen Spiessen krystallisierendc Base 
schmilzt rein bei 217". 
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Zur Analyse wurde 5 Stunden bei 25O und 0,Ol mm iiber P,O, und Paraffin ge- 
trocknet. 

4,742 mg Subst. gaben 13,38 mg CO, und 4,76 mg H,O 
4,600 mg Subst. gaben 0,295 cm3 N, (23O, 743 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 77,26 H 11,41 ?;$ 7,21% 
(388,62) Gef. ,, 77,23 ,, 11,27 ,, 7,23% 

Das aus Methanol-Ather in feinen, schwach hygroskopischen Nadelchen krystalli- 
sierende Hydrojodid, das bei 282-285O (unkorr.) unter Zersetzung schmilzt, ist in 
Athano1 bedeutend schwerer loslich als das Hydrojodid der ungesattigten Base. Es ent- 
hillt ein Mol schwierig zu entfernendes Krystallwasser. 

Zur Analyse wurde 4 Stunden bei 100O und 0,02 mm iiber P,O, getrocknet. 
3,948 mg Subst. gaben 6,54 mg CO, und 2,44 mg H,O 
2,165 mg Subst. gaben 0,081 em3 N, (22O, 742 mm) 
2,57; 2,69 mg Subst. verbrauchten 1 , l O ;  1,15 em3 Na,S,03 (f = 0,895) 

C,,H,,OPV,J,, H,O Ber. C 45,32 H 7,30 N 4,23 J 38,32% 
(662,52) Gef. ,, 45,21 ,, 7,OO ,, 4,23 ,, 38,31; 38,25% 

PI‘, N ’ - B i s - p h e n y l t h i  o h a r n s t o f f .  

55 mg Alkaloid A werden in 2,5 om3 absolutem Alkohol gelost und 0,l em3 frisch 
destilliertes Phenylsenfol zugcgeben. Es tritt sofort Triibung auf und die Losung er- 
starrt zu einer Gallerte. Zur Beendigung der Reaktion wird noch 5 Minuten im Wasserhad 
auf 75O erwilrmt, dann abgekiihlt und filtriert. Ausbeute: 65 mg Rohprodukt. 

Es ist unloslich in Wasser, schwer loslich in Methanol und allen andern Losungs- 
mitteln, ausgenommen Chloroform. Beim Einengen der Chloroformlosung scheidet es 
sich wiederum gallertig ab. 

Zur Analyse wurde zweimal aus Chloroform umgelost, mit Ather gewaschen und 
8 Stunden bei 20° und 0,01 mm iiber P,O, und Paraffin getrocknet. 

G,63; 6,05 mg Subst. brauchten 1,97; 1,78 em3 0,02-n. 
Jodlosung (f = 0,3206) 

C3gH,,0N,S, (656,96) Ber. S 9,76% Gef. S 9,53; 9,43% 
Das analysenreine Produkt schmolz bei 180-182°, wobei ein Teil in farblosen 

Tropfchen sublimierte, die zu langen Nadeln erstarrten und bei 216-219O erneut 
schmolzen. 

K,  N’-Dimethyl -Alka lo id  A. 

200 mg Alkaloid A werden mit 200 mg 35-proz. wasserigem Formaldehyd und 
310 mg 100-proz. Ameisensaure wiihrend 8 Stunden auf dem Dampfbad am Riickfluss 
gekochtl). Nach 2 %  Stunden hat die anfangs heftige Gasentwicklung fast ganz auf- 
gehort. Zur Aufarbeitung wird mit 3 cm3 Wasser verdiinnt, 2 em3 2-n. Salzsaure zu- 
gesetzt, dann dreimal mit 8 em3 Ather ausgeschiittelt und der Ather mit 10 cm3 Wasser 
gewaschen. Das Waschwasser wird zur sauren Losung gegeben, diese mit Ammoniak 
alkalisch gemacht und 6mal mit je 12,5 em3 dther  ausgezogen, der Ather mit Kalium- 
carhonat getrocknet und eingedampft. Ausbeute : 210 mg krystallisiertes Rohprodukt. 
Die aus Methanol in unregelmassigen Prismen krystallisierende, reine Substanz schmilzt 
bei 193-194O. 

Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 20° und 0,02 mm iiber P,O, und Paraffin 
getrocknet. 

4,214 mg Subst. gaben 12,076 mg CO, und 4,188 mg 
4,974 mg Subst. gaben 0,300 em3 N, (22O, 747 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 78,20 H 11,18 N 6,76y0 
(414,65) Gef. ,, 78,23 ,, 11J2 ,, 6,86:& 

H,O 

l) H .  T .  CZaike, Am. Soc. 55, 4571 (1933). 
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T r i a  ce t y l -  A lka  1 oid A (K, I\'-Diacetyl-0-acetyl-Alkaloid A )  : 
80 nig Alkaloid A werdcn niit 0,4 em3 absolutem Pyridin und 0,7 em3 Acctanhpdrid 

24 Stunden bei Zimmertemperatur st,ehengelasscn, dann mit 5 em3 Ather rerdiinnt und rnit 
20 em3 Wasser zersetzt. Danri wird 6mal mit je 10 em3 Ather ausgeschuttelt, derdther 4rnal 
init je 10 em3 Wasser, dann zweimal mit je 10 em3 Hydrogencarbonatlosung geivaschen und 
rnit Satriumsulfat getrocknet. Rusbeute: 100 m6, rohes, krystallisiertes Xeutralprodukt. 

Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Ather lag der Smp. bei 246-248O. Die 
IIischprobe mit Ausgangsmaterial schmolz bei 222---223". 

Zur Analyse wurde 8 Stunden bei 0,005 nim nnd 22O iiber P,0,5 getrocknet. 
3,750 mg Subst. gaben 9,980 mg CO, irnd 3,196 rng H,O 
5,996 mg Subst. gaben 0,306 cm3 N, (24O, 741 mm) 
4,038 mg Subst. verbrauchten 0,152 ems H, (22", 732  rnm) 

C,,H,,O,X, Rer. C 72,62 H 9,44 pu' 5,43O; Doppelbindung 1,OO 
(512,73) Gef. ,, 72,132 ,, 9,54 ,, 6,72"6 0,7i 

X , N ' - Dime t h y  1 - 0 - a c e t y 1 - 8 1  k a l  o i d 8. 
70 mg Dimethylalkaloid A werden mit 0,3 em3 Pyridin und 0,6 em3 A4cetanhydrid 

20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, dann mit 10 Wasser versetzt 
und 4mal mit je 10 em3 Ather gewaschen. Nach Zusatz von Ammoniak bis zur alkalischen 
Rcaktion wird 6mal niit je 10 em3 Ather ausgeschiittelt, der Ather 6mal init je 10 cin3 
lVasser gewaschen und mit gegliihtem n'atriumsulfat getrocknet. Ausbeut>e : 85 nlg 
krystallisiertes Rohprodukt. Das aus Aceton umkrystallisierte reirie Produkt schmilzt 
hci 175---176O und krystallisiert in filzigen Radeln. 

Ziir Analpse wurde 12 S tunden bei 20" und 0,02 tnm iiber P,O, urid Paraffin getrocknet. 
3,649 mg Subst. gaben 10,225 mg CO, und 3,494 nig H,O 
.5,932 mg Subst. gaben 0,311 ernS N, (23", 542 mm) 

C,,H,,O,h:, Ber. C 76,26 H 10,84 N 6,14 
(456,69) Gcf. ,, 76,47 ,, 10,72 ,, 5,90 

0 x y d a t i o n de s K , K ' - I) i h y d r o - d in1 c t h y l - A1 ka 1 o ids  A 
320 m g  N,N'-Dinictlipl-Alkaloicl A werden mit Platin in Eisessig in drr fur dxs 

Alkaloid A angegebenen Weise hydriert und aufgearbeikt. Ans1)eutc : 320 rng krystalli- 
siertcs Rohprodukt (Smp. 218-220"). 

Das Rohprodukt (300 tng) wird ziir Oxydation in einer Mischung von 80 mg kouz. 
Gchwrfelsanre und 1 em3 \Vasser gelijst, in Eis gekiihlt und vorerst mit cinem Drittel 
ciner kalten Losung von 210 nig Chromtrioxyd, 240 mg konz. Schwefelsaure und 2,i em3 
\Vasser 1-ersetzt, wobei ein orange gefarhter Niederschlag ausfallt. Dann wird kurze Zcit 
auf dem Wasserbad erwarnit. Der Siederschlag liist sich dabei aaf, und die Farbe 
schlagt lnngsani nach griin um. Nach Zugahe des zweitcn Drittcls der Chrornsaiurc.. 
liisung wjrd eine Stunde auf deni 1l)arnpfbnd erhitzt, wobei nach Ablaiif der halben Reak- 
tionszeit der Rest der Chroinsaurelosung auch noch zugegcben uird. Nach dem Bh- 
kiililen wird niit 2 em3 Wasser verdiinnt und wiihreiid I0  Xinuten Schwefeldioxyd ein- 
peleitct. Die hellgriine Losung wird dann in eineri Scheidetrichter gebracht, mit Chloro- 
form unterschichtet und mit Ammoniak alkalisch gemarht. Die Farbe schlagt dabei 
riach he1lviolet)t um. Die Liisung wird mit 50 cnr3 Chloroform in 4 Portionen ausge- 
schiittelt, das Chloroform mit Satriunisulfat getrocknet und in1 l'akuum eingedampft. 
Arrsbeutc : 290 mg oliges Rohprodukt, das bein1 Anreiben mit Ather lirystallisiert. 

Zur Analyse wurde dreimal aus Xethaiiol urnkrystallisiert. Das reine Produkt 
schmolz bei 197-199O und wurde 20 Stunden bei Zimmcrtenlperatur und 0,01 mm uber 
P,O, und Paraffin getrooknet. 

2,371 mg Subst. gabcn 7,05 mg CO, und 2,33 rng H,O 
2,660 mg Subst. gaben 0,179 cni3 N, (2Ai', 739 nim) 

C26H46X2 Rer. C 80,78 H 11,91 N 7,239,  
(386,651 Gef. ,, 81,IG ,, 11,00 ,, 5,5Oq, 
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I\;, X ' - D i  ni e t h y l - A  1 1 ~  al o i d - A  - m on o j o d in e t h y  1 a t  ( I1 ) . 
a) Direkt aus den1 Alkaloid A :  

90 ing Alkaloid A werden in 4 cn13 absohtem Methanol geliist, mit 0,9 cin3 Methyl- 
jodid rersetzt und zn dieser Losnng iin Verlauf von 72 Stunden totJal 3 em3 I-proz. 
methanolische Kalilauge zugesetzt, so dass die Losung immer schw-ach alkalisch rea- 
giert. Dann wird in1 Vakunm auf ca. 3 em3 eingeengt und init Ather gefallt. Dabei fallen 
180 nig eines amorphen, weissen Salzes aus, das bei 217-222O (letzte Reste bei 237O) 
schmilzt. Aus der wasserigen Losung fallt bei Zusatz von Alkali das in Wasser unlosliche 
Monojodmethylat aus. Ilas Salz stellt also das H y d r o j o d i d  d e s  N ,  N ' -Dimeth>- l -  
3 1 k a 1 o i d  - A - m o n o j o d m e t h y 1 a t  s dar. 

Zur -4nalyse wurde zweiinal aus Methanol-Ather umkrystallisiert und 10 Stunden 
bei 0,01 mm und 30O iiber P,O, und Paraffin getrocknet. 

4,118 mg Subst. gaben 7,21 mg CO, und 2,75 mg H,O 
4,981 mg Subst. gaben 0,168 em3 N, (21°, 746 mm) 
5,86 ing Subst. verbrauchten 4,97 c1n3 0,02-n. Na,S,03 

C,,H,oO?\',J,, H,O Ber. C 47,86 H 7,46 N 3,99 J 36,13 
(702,58) Gef. ,, 47,78 ,, 7,47 ,, 3,85 ,, 35,97 

ausgefiillt und zweimal mit je 10 cm3 Ather, dann dreimal rnit Chloroform ausgeschuttelt. 
Der Ather nimmt nur wenig nicht niethylierte Base auf, wahrend aus dem Chloroform 
nach dem Trocknen rnit Katrinmsulfat 70 nig des Monojodmethylatcs isoliert werden 
knnnen, das nach dreimaligern Umkrystallisieren aus Methanol bei 230-231 O unter 
Zcrsetzung und Trimethylamin-Entwicklung schinilzt. 

Znr Analysc u-urde 14 Stunden bei 0,01 mm und Zimmertemperatur iiber P,O, 
und Paraffin getrocknet. 

135 mg dieses Salzes werden in 10 ern3 Wasser suspendicrt, die 

2,934; 3,650 mg Snbst. gaben 6,502; 8,06 nig CO, und 2,293; 2,97 rng H,O 
2,195 mg Subst. gaben 0,091 om3 N, (23O, 751 mrn) 
4,812 mg Subst. gaben 2,032 mg AgCl 
C,,H,,0K2J Bcr. C 60,41 €1 8,X7 K 5,03 J 22,80°(1 

(556,62) Gef. ,, 60,48; 60,26 ,, 8,75; 9,10 ,, 4,72 ,, 22,8204 
Die Methylierung hat also nur an einem Stickstoff zu cincni qnaternaren Jod- 

methylat gefiihrt', wahrentl der geringe Ubcrschuss an Alkali offenbar bei der Methy- 
lierungsreaktion nicht ziir Spxlturig des Hydrojodids am andern Stickstoff ausreichte. 

b) Aus dem ~,i\T'-l)iniethyl-Alk~~loid A :  
In  der Kalte : 
85 rng Dimethyl-Alkaloid A (1) wwden in 5 em3 absolutem Alkohol geltist, die 

Liisnng aiuf 3 cmz irn Vakniim e' 'ngt und nach den1 Abkuhlen 0,6 cnl3 Methyljodid 
zugesetzt und 4 Tage stehengela . D a m  wird iin Valruum eingedampft, dcr Riick- 
stand (110 mg) in 10 c1n3 Wasser aufgenommen, zur Ansfallung der Base mit Soda 
alkalisch gemacht niid niit 50 om3 Ather ausgezogeri. Dabei gehen 10 mg Ausgangs- 
material in den Xthcr. Uer Rest drr siisgefallencn Proditkte wird durch Ausschutteln 
mit Chloroform gelost, das nach dem Troclinen init Katriuinsulfat 90 mg (== 74y0 der 
Theorie) des Monojodmcthylats liefert, welches nach den1 Umkrystallisieren h i  226-229" 
unter Zersetzung und Trirnethylamin-Entwirklung schmilzt. 

In  dcr Warme : 
530 nig Uiniet,hyl-All~aloid A ( I )  werden in 20 cni3 Chloroform geliist, mit 3 cm3 

Mrthyljodid versetzt und 2 Stunden bei 60-66° Badtemperatur am R'iickfluss erhitzt. 
Kach Ablauf der halben Reaktionszeit werden weitere 2 em3 Methyljodid zugesetzt. 
Kach einer halbcn Stundc scheiden sich Plocken eines in Chloroform unloslichen Salzes 
ab. Znr Aufarbeitung wird vorn Unloslichen (25 mg) abfiltriert imd die Chloroformlosung 
in1 Vakuuni zur Trockne eingedampft. Ausbeute: 690 mg (= 91% der Theorie). Aus 
Methanol umkrystallisiert schmilzt das in unregelmassigen Plattchen krystallisierende 
Monojodmethylat bei 228-230O unter Zersetzung und Trimethylamin-Entwicklung. 
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Das in Chloroform unlosliche Produkt wurde aus absolutem Methanol umkrystalli- 
siert und schmolz bei 234O ebenfalls unter Zersetzung und Trimethylamin-Entwicklung. 

Zur Analyse wurde das in Nadelchen krystallisierende Salz 20 Stunden bei 22O 
und 0 , O l  mm iiber P,O, undParaffin getrocknet. 

3,487 mg Subst. gaben 6,358 mg CO, und 2,421 mg H,O 
3,838 mg Subst. verbrauchten 3,290 em3 0,02-n. Sa,S,03 

C29H,,0N,J, Ber. C 49,86 H 7,50 J 36,34Yn 
(698,59) Gef. ,, 49,76 ,, 7,77 ,, 36,130L 

Dieses Salz ist also das erschopfend methylierte 5 ,  I\"-Dimethyl- Alkaloid-A- 
d i j o d m e t h y l a t .  

H o j ma nn ’ s c h e r A b b a u d e s N , N ’ -Dime t h y 1 - A 1 li a 1 o i d - A  - m o n o j o d m e t h y 1 a t  s. 

Der Hofmann’sche Abbau wurde in Anlehnnng an die von Julian et  a1.l) gegebene 
Vorschrift in Athylenglykol durchgefiihrt. 

500 nig in der Warme in Chloroform hergestelltes X, ?r”-Dimethyl-Alkaloid-A- 
monojodmethylat (11) werden mit 970 mg Kaliumhydroxyd in 3,7 em3 Athylenglykol 
und 1 em3 Wasser suspendiert und unter langsamem Durchleiten von Stickstoff am 
ltiickfluss erhitzt. Das entwickelte Trimethylamin wird in einer Vorlage rnit 20 em3 
0,l-n. Salzsaure aufgefangen. Bei 135-140O Badtemperatur setzt die Gasentwieklung 
unter starkem Aufschaumen ein. Zur volligen Vertreibnng des Trimethylamins wird 
tlann noch 6 Stunden auf 150-160° gehalten. 

Die Titration der Vorlage mit 0,l-n. Natronlauge und Methylrot als Indikator 
zeigt einen Verbrauch von 5,1 em3 0,l-n. Salzsaure an (entspr. 59% der theoretisch 
berechneten Menge). 

Nach dem Abkuhlen wird mit 15 em3 Wasser verdiinnt, viermal mit je 20 em3 
Chloroform ausgezogen und die Chloroformlosung dreimal mit je 40 em3 2 4 .  Salzsaure 
ansgeschuttelt. Die salzsauren Auszuge werden zweimal mit je 20 em3 Chloroform 
gewaschen, die Chloroformlosungen vereinigt, mit Natriumsulfat getrocknet, im Vakuum 
eingedampft und liefern 295 mg festes, weisses Hydrochloridgemisch. 

Durch Umkrystallisieren aus Methanol, Athanol und Methanol-Ather erhielten 
wir daraus ein bei 275O unter Zersetzung schmelzendes Hydrochlorid einer abgebauten 
Base, das zur Analyse 2 Stunden bei looo uber P,O, getrocknet wurde. 

3,549 mg Subst. gaben 9,19 mg CO, und 2,93 mg H,O 
3,380 mg Subst. gaben 0,101 em3 pu‘, (24O, 743 mm) 
5,39 mg Subst. verbrauehten 1,83 em3 AgKO, (f = 0,250) 

C,,H,,ONCl, H,O Ber. C 70,81 H 9,98 N 8,36 C1 8,49% 
(424,06) Gef. ,, 70,66 ,, 9,24 ,, 3,30 ,, 8,36% 

660 mg des Hydrochloridgemischs werden in  50 em3 Wasser suspendiert, die 
Losung mit Ammoniak alkalisch gemacht und dann funfmal mit 70 em3 Ather ausge- 
sehuttelt, der Ather mit Kaliumcarbonat getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand 
(460 mg) wird in absolutem Methanol aufgenommen, filtriert und die Losung bis zur 
beginnenden Krystallisation im Vakuum eingeengt, bei Oo iiber Nacht gelassen und ab- 
filtriert. Man erhalt so 280mg der bei158-162O schmelzenden, rohen Des-”-Base (IV). 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Methanol umkrystallisiert. Das reine Produkt 
schmolz bei 167-168O und wurde 12 Stunden bei 0,02 mm und 20° uber P,O, und 
Paraffin getrocknet. 

3,870 mg Subst. gaben 11,480 mg CO, und 3,660 mg H,O 
5,440 mg Subst. gaben 0,184 em3 N, (22O, 746 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 81,24 H 10,64 S 3,7906 
(369,57) Gef. ,, 80,95 ,, 10,58 ,, 3,840/, 

P. L. Julian, E. IT. Meyer und H .  G. Printy,  Am. 8oc. 70, 887 (1948). 
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Aus der Mutterlauge dieser Base erhiilt man 180 mg einer in Methanol leicht 
loslichen Base, die beim Anreiben mit Aceton teilweise krystallisiert, aber nicht um- 
krystallisiert werden konnte. 160 mg wurden darum direkt der katalytischen Hydrierung 
mit Platin in Eisessig untenvorfen. In  kurzer Zeit wurden 1,7 Mol. H, aufgenommen 
(17,5 cm3 H,; ber. fur  2 Doppelbindungen: 21 cm3). Nach 6 Stunden wird vom Kata- 
lysator abfiltriert, im Vakuum auf ca. 3 em3 eingeengt, mit 20 om3 Wasser versetzt, 
mit Ammoniak alkalisch gemacht und fiinfmal rnit j e  30 om3 Ather ausgeschuttelt. 
Der Ather hinterlasst beim Eindampfen 170 mg farbloses 01, das nach liingerem Stehen 
mit wenig Methanol krystallisiert. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Methanol 
schmolz die in feinen Nadelchen krystallisierende Tetrahydro-iso-des-"-Base 
(VII) bei 130-131". 

Zur Analyse wurde 12 Stunden hei 23" und 0,Ol  mm uber P,O, und Paraffin 
getrocknet. 

4,039; 4,245 mg Subst. gaben 11,88; 12,47 mg CO, und 4,14; 4,29 mg H,O 
3,610 mg Subst. gaben 0,139 cm3 N, (23", 745 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 80,37 H 11,60 N 3,75% 
(373,60) Gef. ,, 80,15; 80,28 ,, 11,31; 11,47 ,, 4,35% 

Die salzsaure, mit Chloroform gewaschene Losung von der Aufarbeitung des 
Hofrnann'schcn Abbaus wird mit Ammoniak alkalisch gcmacht und dann fiinfmal mit 
je 70 em3 Ather ausgeschiittelt, der Ather mit Kaliumcarbonat getrocknet und einge- 
dampft. Der Riickstand (120 mg) schmilzt nach drcimaligem Umkrystallisieren bei 
233-235O. Der Schmelzpunkt konnte nicht mehr weiter erhoht werden. Die Substanz 
(Base 111, Schema Seite 2230 des theoretischen Teils) krystallisiert in kleinen, durch- 
sichtigen Prismen. 

Zur Analyse wurde 15 Stunden bei 21O und 0,Ol mm uber P,O, und Paraffin 
get rockne t . 
3,991; 4,759 mg Subst. gaben 11,400; 13,62 mg CO, und 4,010; 4,94 mg H,O 
4,275; 3,310; 3,650 ing Subst. gaben 0,254; 0,181 cm3 N, (24", 751 mm); 0,214 em3 K, 

(24O, 744 mm) 
0,307 mg Subst. mit 4,692 mg Campher A t  = 5,70° 
0,309 mg Subst. rnit 4,650 mg Campher A t  = 5,60° 

Cz7H4,ON, (416,67) Ber. C 77,83 H 11,61 N 6,73% 
C&&ON2 (414966) 9 )  9 ,  78920 ,, 11918 ,, 6,760/, 

Gef. ,, 77,95; 78,09 ,, 11,25; 11,6l ,, 6,75; 6,21; 6,60?; 
Mol-Gew. Gef. 435 und 430 

H y d r i e r u n g  d e r  Des-"-Base IV. 

280 mg der roh bei 158-162" schnielzenden Base C,,H3,0N (IV) werden in 20 em3 
Eisessig mit 40 mg vorhydricrtem Platinoxyd bei Zimmertemperatur unter Wasserstoff 
geschiittelt. Schon nach 30 Minuten kommt die H,-Aufnahme beinahe zum Stillstand. 
Nach 4 Stunden sind total 33,5 em3 H, aufgenonimen (ber. fur 2 H, bei 13" und 766 mm: 
36,8 cm3 H,). Es wird vom Katalysator abfiltriert, im Vakuum auf ca. 5 cm3 eingeengt, 
mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit 200 cm3 Ather in 5 Portionen ausgeschiittelt. 
Aus dem Ather krystallisieren beim Einengen 280 mg der roh bei 138-157" schmelzenden 
Tetrahydrobase (VI). 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus absolutem Methanol umkrystallisiert ; das 
reine, bei 157-159" schmelzende, in feinen Nadelchen krystallisierende Produkt wurde 
16 Stunden bei 20" und 0,Ol mm iiber P,O, und Paraffin getrocknet. 

3,670 mg Subst. gaben 10,840 mg CO, und 3,797 mg H,O 
7,182 mg Subst. gaben 0,239 em3 N, (24", 733 mm) 

C,,H,,OX Ber. C 80,37 H 11,60 N 3,75% 
(373,60) Gef. ,, 80,60 ,, 11,58 ,, 3,69y' 
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Des-N ' -  B a s e n - j o d m e t h g l a t .  

220 nig Des-"-Base werden in der Bonibe mit 1 em3 Methyljodid 6 Stunden anf 
70-80" erwarmt, dann wird das uberschussige Methyljodid verdampft untl das Prodakt 
mit Ather gewaschen. Der Ather nimmt 15 mg gelbes 01 auf, das verworfen wird. Die 
230 uig atherunlosliches Produkt sind nicht vollig einheitlich, da bei der Herstellung des 
Jodmethylats teilweise Zersetzung eingetrcten ist (vgl. die Herstellung des hydrierten 
,Jodmethylats VIII). Durch Umkrystallisieren aus Aceton kann das Jodmethylat voni 
Smp. 229-231 O rein erhalten nerden. 

Zur Bnalyse wurde 12 Stunden bei 0,005 mm und 21" uber P,05 und Paraffin 
getrocknet. 

4,260 mg Subst. gaben 9,538 mg GO, und 3,350 mg H,O 
4,470 mg Subst. verbrauchten 2,715 cm3 0,02-n. ?ja,S,O, (log f = 98293) 

C,,H,,OP;J Rer. C 61,04 H 8,82 J 24,8194 
(511,54) Gef. ,, 61,10 ,, 8,80 ,, 24,71°" 

Ein Versuch eines Hofmann'schen dbbaus mit rohem Jodmethylat fuhrte nur zu 
iiligen Abbauprodakten. Die Trimethylamin-Entwicklung trat nix sehr laiigsani und 
erst iiber 150O Badtemperatur ein. 

T e t r a  h y d r o  - d e s - N ' - Base n - j o d r n  e t h y l a t  (VIII). 

2.50 mg Tetrahydrobase VI werden in 3,5 cm3 Chloroform gelost und niit 2 c1n3 
Mcthyljodid in der Bombe 4 Stunden auf 70-75O crwarmt, d a m  wird das Losungs- 
rnittel und das uberschussige Methyljodid im Vakuuni eingedampft und der Ruckstand 
init Ather gewaschen. 70 mg basisches Produkt werden vom Ather aufgenonimen und 
kdnnen mit Methyljodid in der Bombe nachmethyliert werden, wahrend 260 mg un- 
liislich bleiben. 

Beim Urnkrystallisieren ciner Probe des rohen Jodmethylats aus Aceton sehied 
sich als schwerlosliches Produkt zuerst ein Salz vom Smp. 288-290O ab, dessen Schmelz- 
punkt nach nochmaligem Umkrystallisiercn bei 292O (Uraunfarbung ab 260O) lag 
( H y d r o j o d i d  I X ) .  

Zur Snalyse wurde das Salz 12 Stunden bei 0,005 mm und 22O uber P,O, und 
Paraffin get,rocknet. 

3,270 mg Subst. gaben 7,35 nig CO, und 2,57 mg H,O 
C,,H,,OP;J (511,54) Ber. C 61,04 H 8,82% Gef. C 61,35 H 8,79"; 

Das Salz gab beim Zersetzen mit Ammoniak eine atherlosliche Base. Die Gesamt- 
menge des rohen Jodmethylats wurde deshalb wie folgt aufgearbeitet : 

320 mg des rohen Jodmethylates wurdcn in 60 em3 Wasser suspendiert, die Losung 
mit gesattigter Sodalosnng alkalisch gemacht und mit 200 em3 :d;ther in 5 Portionen 
a,usgeschiittelt, der Ather mit Kaliumcarbonat getrocknct, und eingedampft. Es blieben 
70 rug einer Rase zuruck, die nach dreimaligern Umkrystallisieren aus absoluteni Me- 
thanol bei 131-153O schmolz und nicht vollig rein erhalten werden Bonnte. 

Die alkalische Losung wird dann mit total 200 ern3 Chloroform ausgezogcn, das 
Chloroform mit wt-nig verdiinnter wasseriger Jodwasscrstoffsaiure durchgcschiittelt, 
niit Xatriuinsulfat getrocknet und im Vakuuni eingcdampft. Ruckstand: 230 mg rohes 
,rodmet,hylat. 

Ziir Analysc wurdc einmal aus Accton umkrgstallisiert. Das Produkt schmolz 
hei 251 --253O scharf unter Zersetzung urid Trimethylamin-Entwicklung, und wurde 
12 Stundcn iin Hochvakuum bci 23O ubcr P,O, und Paraffin getrocknct. 

3,950 nig Subst. gaben 3,830 nig CO, u ~ i d  3,210 mg H,O 
C,,H,,,OSJ (51.5,57) Ber. C 60,57 H 9,09°/0 Gcf. C 61,OO H 8,99';;, 
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N of ma n n ’ s c he  r A b b a u de s T e t r a  h y d r o - d e s - N ’ - B a s  en - j o d me t h y l a  t s . 
190 mg Jodmethylat VIl l  werden mit 480 mg Kaliumhydroxyd in 1,5 cin3Athylen- 

glykol mit 0,4 em3 Wasser in der gleichen Art wie bei der Eliminierung des ersten Stick- 
stoffatoms erhitzt. Die Trimethylamin-Entwicklung setzt erst bei 1 80O und nur langsam 
<,in, wobei sich ein braunes 01 abscheidet. Die Temperatur des Olbades wird wahrenc! 
7 Stunden auf 170-1 80O gehalten, der Versuch untcrbrochen und die vorgelegte Salz- 
saurelosung titriert. Es werden 2,70 ern3 0,l-n. Salzsiiure verbraucht, das lieisst 73y0 
der theoretisch berechneten Menge. Beim Erkalten der Reaktionsmischung erstarrt 
das ausgeschiedene 01. Dann werden 10 em3 Wasser und I 0  em3 Chloroform zugegeben, 
in1 Scheidetrichter nochmals dreimal niit je 10 om3 Chloroform ausgeschiittelt, das 
Chloroform mit 10 mi3 Wasser, dann dreimal mit je 10 em3 2-n. Salzsaure gewaschen 
(die salzsaure Losung gibt mit Mayer’s Reagens keine Triibung), das Chloroform mit 
Satriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Es hintcrlasst 120 nig eincs 
hraunen ols, von den1 5 mg in Ather unliislich und halogenhaltig sind. Der Atherruck- 
stand wird mit 20 em3 absoluteni Methanol ausgekocht, xvobei ebenfalls 5 mg brauncs 
(jl ungelost bleiben, und die Methanollosung im Vakuum zur Trockne eingedampft. 

Der Riickstand (110 mg) wird in 10 em3 Petrolather gelost uiid an 4 g Aluminium- 
osyd chromatographiert. 

2239 

- 
Fraktion I Losungsmittel 

1+2 
3+4 

5 
6 
7 

8-10 
11--14 
15+16 
17+18 

20 em3 Petrolather 
20 cm3 Petrolather-Bcnzol 1 : 1 
10 em3 Petrolather-Benzol I : 1 
10 cn13 Benzol 
10 em3 Benzol 
30 Benzol 
50 cm3 Chloroform 
20 em3 Chloroform-Methanol 9: 1 
20 em3 Methanol 

Eluat 

I O mg farbloses 01 
13 mg z.T. krist., z.T. 01 
15 mg z.T. krist., z.T. 0 1  
15 mg fest, z.T. krist. 
15 mg gelbcs 01 
10 mg gelbes 01 

7 mg gelbes 01 
10 mg braunes 01 
10 mg anorganisch - 

Aus dcn Praktionen 5 und 6 konnen durch zwoimaliges Uinkrystallisieren aus 

Zur Analgse w-urde 16 Stunden im Hochvakuum bei 22O iiber P,O, und Paraffin 
Petrolather 6 mg eines bei 119-120° schmelzenden Alkohols gewonnen werden. 

getrocknet. 
4,267 mg Subst. gaben 13,158 mg CO, und 4,160 mg H,O 

C,,H,,O (328,52) Ber. C 84,09 H 11,030; Gef. C 84,15 H 10,91yo 
Aus den Mutterlaugen wird durch kurzes Erwarmen mit 3,B-Dinitro-benzoyl- 

chlorid in Pyridin das Dinitrobenzoat hergestellt. Nach dem Verdiinnen mit Ather 
wird gut mit 2-n. Hydrogencarbonatlosung, 2-n. Salzsaure und mit Wasser gewaschen, 
der Ather mit Xatriumsulfat getrocknet, eingedampft, der Riickstarid in Petrolather 
anfgenommen, filtricrt und eingedampft. Das Derivat koiinte aber nicht krystallisiert 
werden ; hingegen zeigte das 01 niit einrr alkoholischen Losung von x-Naphtylarnin die 
fur Dinitrobenzoylderivate typische, starlre Orangefarbungl). 

S e l e n - D e h y d r i e r u n g .  

1 g einmal aus Methanol umgelostes, teilweise lirystallisiertes Alkaloid A wird niit 
3,5 g Selen im Einschlussrohr 20 Stunden auf 340--350” erhitzt, der Bombeninhalt 
gut pulverisiert, rnit, 150 em3 At,hcr ausgezogen und der Ather zweimal mit je 30 om3 
2-11. Hydrogencarbonatliisung, dann 2-n. Salzsiiure und FVasscr. gewaschen, wobei sich 

I )  7’. Reichstein, Helv. 9, 800 (1926). 
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Flocken selenhaltiger Substanzen abscheiden, der Ather mit n'atriumsiilfat getrocknet 
und eingedampft. 

Der braune, olige Ruckstand (600 mg) wird in 30 em3 Petrolather gelost, filtriert 
und auf eine 45 cm hohe Saule von 40 g Aluminiumoxyd aufgezogen und mit Petrol. 
ather nachgewaschen. Sobald die unter der Quarzlampe stark blauviolett fluoreszierende 
Zone, die sich allmahlich iiber die ganze Saule ausbreitet, das untere Ende der Saule 
erreicht, wird das Eluat in Portionen von je 25 cm3 aufgefangen und so lange weiter mit 
Petrolather gewascben, bis die blauviolett fluoreszierende Schicht vollig ausgenaschen 
ist und die Saule unter der Quarzlampe griinlich erscheint. 

I Fraktion I Eluat 

1 
2 
3 
4 

5-14 

180 mg farbloses 01 
80 mg schwach gelbes 01 
20 mg schwach gelbes 01 
10 mg schwach gelbes 01 
25 mg gelbes 01 

Die auf der Saule zuriickbleibenden, selenhaltigen Produkte werden verworfen. 
Die Fraktionen 1-4 werden vereinigt (290 mg) und im Molekularliolben in1 

Hochvakuum destilliert. Die Fraktionierung wird so vorgenommen, dass die Bad- 
t>emperatur jeweils 30 Minuten innerhalb eines Intervalls von loo  bleibt. Die Haupt- 
menge geht so bei 0,01 mm zwischen 90° und 100O iiber (190 mg). Die Destillation wird 
mit dieser Fraktion wiederholt und man erhalt nach einer dritten Destillation 50 nrg 
eines farblosen, zahfliissigen 015, das bei 90-95" Badtemperatur und 0,Ol mm iibergeht 
und am Tageslicht schwach, unter der Quarzlampe stark blauviolett fluoresziert,. 

Zur Analyse wurde 16 Stunden im Hochvakuum iiber P,O, und Paraffin bei 
Zimmertemperatur getrocknet. 

4,356; 4,311 mg Subst. gaben 14,400; 14,251 mg CO, und 3,652; 3,77 mg H,O 
C1,H,, (252,4) Ber. C 90,41 H 939% 

Gef. ,, 90,21; 90,20 ,, 9,38; 9,797; 
Mo1.-Gew.: Gef. 276 (in Campher) 

Die Mikroanalysen verdanken wir dem mikroanalytischen Laboratorium der CI  Ed 
A ktiengesellschaft, Basel (Leitung Dr. H.  Gysel), dem Mikrolaboratorium der organisch- 
chernischcn Anstalt der Universitat Basel (Leitung E.  Thornmen) und dem mikm- 
analytischen Laboratoriuni der Eidgenossischen Tecbnischen Hochschulc in Zurich 
(Leitung W .  Mansel.). 

Zu s amm enf a s sung. 
Das aus den Bliittern von Buxus sempervirens L. isolierte Al- 

kaloid A von der Zusammensetzung CZ5H4,ON2 enthalt als funk- 
t'ionelle Gruppen zwei NHCH,- Gruppierungen und eine alkoholische 
Hy droxylgruppe. 

Die Base wurde durch einen zweifachen Hofmam'schen Abbau 
zu einem einfach ungesattigten, stickstoffreien Alkohol C,,H,,O 
abgebaut. 

Die Selendehydrierung fiihrte zu einem oligen Kohlenwasser- 
stoff der Zusammensetzung CI9H,,. 

Organisch-chemische Anstalt der UniversitBt Bawl. 




