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Uber Methylierungsversuehe 
V(}I] 

G u s t a v  M o s s i e r .  

mit Bruein 

Aus der chemiseh-pharmazeutischen Untersuehungsanstalt des k. k. Ministeriums 
des Innern. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16, November 19110 

Gelegentlich der n/iheren Un te r suchung  des Brucin- 

pe roxyds  1 wurde  der Versuch gemacht ,  den durch Anlagerung  

yon Halogenalkyl  an Brucin ents tehenden quatern/iren KSrper 

der E inwi rkung  yon Wasse r s to f f supe roxyd  zu unterwerfen,  um 

die Frage zu entscheiden,  ob die beiden im Bruc inperoxyd  

nachgewiesenen  aktiven Sauers tof fa tome an demselben Stick- 

stoffatome stehen. Das eine Stickstoffatom des Brucinmolekti ls  

durffe als r ingf6rmiges Anilid, mit einem S/iurerest verbunden,  

nach den Versuchen  yon A u e r b a c h  und W o l f f e n s t e i n  2 der 

Bildung yon Aminoxyd  nicht f/ihig sein, durch 13berffihrung des 

anderen St ickstoffatoms in eine quatern/ire Ammonium-  

verbindung muf3te auch dieses reakt ionsunf~hig gemach t  

werden.  Die sp/iter beschr iebenen  Versuche ergaben,  daft nun- 

mehr  kein akt iver  Sauers toff  angelager t  werden kann,  was  die 

Annahme  stiitzt, dal3 im Bruc inperoxyd  und ana log  im Strych-  

n inperoxyd  die beiden aktiven Sauers tof fa tome nu t  an dem 

einen, jetzt  dutch  Alkyl ierung reaktionsunf~.hig gewordenen  
Stickstoffatome s tehen kOnnen. 

Die E inwi rkung  yon Was s e r s t o f f s upe r oxyd  auf  das Jod- 
me thy la t  des Brucins erschien wegen  der MSglichkeit einer 

]odabspa l tung  und Kernsubst i tut ion nicht angezeigt ,  wesha lb  

1 Monatshefte fiir Chemie, 31, p. 329. 
Berl. Ber., 32, p. 2507. 
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vorerst der Austausch yon Jod gegen den Essigstiurerest mit 
HiKe yon Silberacetat beabsichtigt wurde. Der nach voll- 
zogener Wasserstoffsuperoxydeinwirkung zur/_ickgewonnene 
K6rper, der nicht die Natur eines Aminoxyds zeigte, besal3 nach 
der Elementaranalyse einen gr6f3eren Sauerstoffg'ehalt als de:n 
dutch einfachen Austausch von Jod gege n den Essigs/iurerest 
entstehenden K6rper zukommt und gab tiberraschenderweise 
mit Jodmethyt neuerdings ein Jodmethylat. Dasselbe Verhalten 
zeigte auch der durch bloSe Umsetzung mit Silberacetat aus 
dem Brucinjodmethylat entstandene Ki~rper. Bekaantlich reagiert 
Brucin nur tnit einem Molektil Alkyljodid unter Bildung einer 
quatern/iren Ammoniumverbindung, das andere Stickstoffatom 
ist reaktionsunf~ihig. Die weitere Methylierbarkeit mugte somit 
eine .Smderung der Bindungsverh/iltnisse des zweiten Stickstoff- 
atoms zur Ursache haben. 

Es lag nahe, diese Erscheinung mit der yon M o u f a n g  
und Tafe l  1 beschriebenen Clberftihrung yon Brucinjodmethylat 
in Methylbrucin in Zusammenhang zu bringen. Durch Ein- 
wirkung von Silberoxyd oder besser von Silbersulfat und nach- 
folgender Behandlung mit Barytwasser entsteht aus 

Brucinjodmethylat - - ~  Methylbrucin 
(quaterntires Jodid) (Betainform) 

/ CHa 
- ~ N \  ....... ' ~ N % ( )  H~; 

/ C  

{7FH OH / +HJ-~-H,O. 
I _ _ C O  - -  _ C O  

] i / ~  N ' + H O H  ~ N H  

I)er aus Brucinjodmethylat mit Silberacetat entstandene 
K6rper erwies sich in der Tat als das Acetat des Methylbrucins, 
wonach zur Bildung des im Methylbrucin vorliegenden Betain- 
ringes das Freimachen der Ammoniumbase nicht einmal n6tig 
ist, vielmehr scheint die Tendenz zur Betainbildung so grol;, 
dab schon fiber das intermedi~r wohl entstehende, aber nicht 
fafibare Acetat der quatern/iren Base hinaus yon der aus dem 

z Liebig's Anmtlcn, JOB, ~. 42. 
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Anilidringe entstehenden Carboxylgruppe der Betainring ge- 

schlossen wird, wobei sich Essigsiiure abspaltet, welche dann 

mit dem durch L6sung der Anilidbildung sekund/ir gewordenen 
anderen Stickstoffatome in Salzbindung tritt. 

Die IdentitS.t des auf diesem Wege erhaltenen Acetats des 
Methylbrucins wurde durch Vergleich mit dem nach der Vor- 

schrift yon M o u f a n g  und T a f e l  hergestellten und in das 

Acetat tibergeffihrten Methylbrucin sichergestellt. WS.hrend 
abet bei der Darstettung von Methylbrucin infolge starker Ver- 

harzung hiDchstens eine Ausbeute yon 50% zu erzielen ist, 

getingt die Darstellung des Acetats rasch Lind in quantitativer 

Al:sbeute. Die aufgefundene bequeme Darstellungsweise legte 

es nahe, das Methylbrucin, beziehungsweise dessen Acetat zu 

Aufspaltungsversuchen zu verwenden, wobei in Betracht ge- 
zogen wurde, daf3 dutch die Betainbildung schon ein Ring im 

tIrspri'mglicheq Brucinmolekf.ll gelOst ist und sich das v o n d e r  

Anilidbindung befreite, nunmehr sekundlire Stickstoffatom 
reaktionsf/ihiger erweisen ldSnnte. Leider erwies sich das 
Methylbrucin ebensowenig geeignet wie das Brucin selbst. 

Zun/ichst wurden die Versuche der Einwirkung von 

\Vasserstoffsuperoxyd unter verschiedenen Bedingungen wieder- 

holt, um eventuelt das ringf6rmig gebundene sekundiire Stick- 
stuffatom yon einer oder beiden Kohlenstoffbindungen zu 16sen. 

Der negative Ausfall der Versuche, wobei unveriindertes 

Methylbrucinacetat zurtickerhalten wurde, bildet eine Best/iti- 

gung der Annahme, dab dieses Stickstoffatom einem hydrierten 
Chinolinring zugeh/Srt, wie dies in der von P e r k i n  und 

R o b i n s o n  ~ aufgestellten Brucinformel analog den Anschau- 
ungen Tafe l ' s  zum Ausdruck kommt, indem Tetrahydrochinolin 
nach den Versuchen von Maas  und W o l f f e n s t e i n  2 nicht der 
Aufspaltung durch Wasserstoffsuperoxyd f/ihig ist, wohl w/ire 

dies aber bei einem hydrierten Isochinolinderivate zu erwarten 
gewesen. 

Die Einwirkung yon siedendem Essigstiureanhydrid auf 
Methytbrucinacetat und das sp/iter beschriebene Dimethyl- 

J4mrn. Chem. S,~c. Lond, m [;7, p. 3~)5. 

'-! l]crl. Ber., ,30, p. 2189. 
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brucinaceta t  blieb gleichfalls erfolglos. Die Versuche wurdea  
in der Hoffnung unternommen,  dadurch etwa wie bei Thebain 

eine Spaltung zu erzielen. 

Oxydat ionsversuche  mit Brucin in wg.sseriger L/Ssung 
konnten wegen der Schwerl6slichkeit  der freien Base bisher nur 

in saurer L6sung ausgeftihrt  werden. Da Methylbrucin, bezie- 
hungsweise  dessen Acetat  auch in wRsserigem Alkali sehr leicht 

16slich ist, wurden Oxydat ionsversuche  mit Kal iumpermanganat  

in neutraler  und alkalischer L6sung unter verschiedenen Be- 

dingungen angestellt, immer  trat Bildung eines roten Harzes  
ein, ohne dal3 ein der Analyse f/ihiger K6rper faf3bar gewesen 

wS, re. Chroms/iure in wfisseriger L6sung liefert mit Meth\'I- 

brucinacetat  ein sch6n krystallisierendes, schwer  16sliches 
Chromat. Beim Kochen mit einem l)berschusse  bleibt der 

grOl3ere Teil des Chromates unver/indert,  der andere Teil wird 

unter Bildung eines roten Harzes  zersetzt.  

Weitere  \ :e rsuche wurden  mit Rticksicht auf die Reaktions- 

f/ihigkeit des Methylbrucinacetats  mit JodmethyI in der Absicht 
der vollst/indigen Methylierung angestellt, was bei Brucin noch 
nicht versucht  worden war. Vorher wtire noch zu erw/ihnen, 

daft durch Salzs/ iureeinwirkung auf Methylbrucinacetat  das 

Brucinchlormethylat  C24H~.gNeO4CI entsteht, in welchem der 

Betainring sich wieder  in den ursprfinglichen Anilidrin~ zurtick- 
gelagert hat. Auch Methylbrucin gibt mit Salzs/iure Brucin- 

chlormethylat .  Man sollte erwarten, daI3 an jenem Stickstoff- 
atom, welches im Methylbrucinacetat  als Acetat vorliegt, durch 
Austausch, beziehungsweise  Zutritt  yon Chlorwasserstoff  das 
Chlorid an diesem Stickstoffatom und andrerseits durch Aut'- 

sprengung des Betainringes aueh das Chlorid al-fl zweiten 
Stickstoffatom gebitdet werden sollte. Einen g.hnlichen, wen,~ 
auch nicht analogen [,'all beschreibt  T u r n a u  ~ bei der Ein- 
wirkung yon Jodwassers toff  auf Picolins/iurebetain, wobei 
2 Molektile Betain nur mit einem Molek(".l Jodwassers toff  unter 

Bildung eines bimolekularen ,,basischen Jodhydrids~, reagiere:~. 
Ferner  ist die leichte Rtickumlagerung yon Methylbrucin zu 
Brucinjodmethylat  in wtisseriger LOsung d'~,,rctn Jodkalium 

1 Monatshefte fiit Chemie (1905), p. 545. 
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anzuKihren; durch Zusammenbringen einer Jodkalil6sung mit 

der L/Ssung des freien Methylbrucins oder dessen Acetats 

beginnt sofort die Abscheidung von Krystallen, welche als das 
Sehr schwer in Wasser l~3sliche Brucinjodmethylat erkannt 
wurden. 

Kocht man Methylbrucinacetat in methylalkoholischer 

]_.iSsung mit Jodmethyl, so wird dieses angelagert, scheinbar 
tinter Bildung eines neuertichen Jodmethylats. Aus Methyl- 

brucin mit JodmethyI entsteht der gleiche K6rper C~sHaaN~O.J , 
der in der Folge als Dimethylbrucinjodid bezeichnet wird. 

T a f e l ,  1 der die analoge Verbindung bei Strychnin hergestellt 
hat, spricht auf Grund des Verhaltens gegen Lauge die Meinung 

aus, dat3 durch Anlagerung yon Jodmethyl an Methylstrychnin 

nicht ein Jodmethylat am sekundtiren Stickstoffatome entsteht, 
sondern ein komplizierter, yon ihm aber nicht n/iher aufgekl/irter 

Vorgang vorliegt, der unter Aufspaltung des Betainringes zur 

Bitdung des Jodids am quatern~iren Stickstoff Kihrt. Die gleichen 
Verhttltnisse wurden auch bei Methylbrucin, beziehungsweise 

dessen Acetate vorgefunden, l)as dutch Jodmethyl mit Methyl- 
brucin entstehende Jodid ist ~,~e~eno Alkali best/indig und darin 

unl6slich, tauscht man abet das Halogen mit Silberacetat gegen 

den Essigs~iurerest aus, so ist dieses Salz in Lauge 16slich. Brin~t 
man das Acetat in wi~.sseriger L6sung mit Jodkalil6sung zu- 
sammen, so bildet sich sofort wieder das in Wasser und Alkali 

so gut wie unlSsliche Jodid zurflck. Die verschiedene L6slichkeit 
des Acetats und Jodids in Alkali ist auff/illig, da man bei Bildung 

eines ,Iodmethylats am sekundttren Stickstoff das Entstehen des 

Jodwasserstoffsalzes einer terti/iren Base zu erwarten htitte, das 
durch Alkali gleich dem Acetat in die freie Base zertegbar sein 
sollte. Nach der L6slichkeit yon Methylbrucin zu schliei3en, 
sollte auch Dimethylbrucin wasserl6slich sein, wenigstens ist 

cs die im Acetat vorliegende Base. Man wird im Jodid uc.d 
dem daraus hergestellten Acetat nicht dieselbe Base annehmen 
dtirfen, vielmehr im Acetat, entsprechend der Wasserl6slict~keit, 
die Betainstrukmr des methylierten Methylbrucins, im Jodid, 
gemtil3 der Anschauung T a f e l ' s  bei Dimethylstrychninjodid, 

I Berl. Bet'., 2.7, p. 2731 und Licbig's . \mmlen,  264, p. 24. 
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aber die Form des wasserunl6slichen und alkalibest~indigen 
quatern/iren Ammoniumjodids. 

Diese Umwandlung der Struktur des Dimethylbrucins 
kann durch die bei dem Obergang yon Brucinjodmethylat zu 
Methylbrucinacetat aufgefundenen Tatsachen einerseits und 
dutch-die Rfickumwandlung des Methylbrucins mit Jodkali in 
das quatern/ire Jodid andrerseits erkl/irt werdm~. Jodmethyl 
muff mit Methylbrucin wenigstens intermedi/ir unter Anlagerun~ 
reagieren, sonst w/ire die Methylierung am Stickstoff nicht zu 
erld/iren. Nun setzen sich Methylbrucin oder dessen Acetat 
spontan mit Jodkali urn, wobei im ersteren l?'alle nicht etwa 
das Kaliumsalz der S/iure, sondern Brucinjodmethylat neben 
freiem, an der stark alkalischen Reaktion des Filtrats kennt- 
lichem Kaliumhydroxyd entsteht, 

/ CH a / CH~ 
57=N \ ....... ........ r 

/ / , 0  j I : N \ J  

C.,.)H~BO..' CO '+K'  -+ C~2H~BO a - -CO 

I: / ::: N H  ~ N  

-+- KOH 

intermedi/i.res Jodmethylat 

(Betainform) 

I:_>:N (CH'~ 

0 
/ / /  

C22H260 3 - -CO 
H 
).1 

=N--CH:~ 

Dimethylbrucinjodid 

(Quatern/ires Jodid) 

/ .  CH.I 
' ~ T N \ j  

C22H2~O:~ - -  CO 

)o 
/ _X( H 

CH:~ 

und im Falle der Verwendung yon Methylbrucinacetat im 
Filtrat essigsaures Kalium nachweisbar ist. Analog wird das 
prim/h" durch Einwirkung yon Jodmethyl auf Methylbrucin 
entstandene Jodid des nunmehrigen terti/iren Stickstoffs die 
Stelle des Jodkali vertreten und zur gleichen Umlagerung und 
Bildung des quatern/iren Jodids Veranlassung geben. 
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Wirkt Silberacetat auf Dimethylbrucinjodid ein, so vollzieht 
sich die gleiche Umlagerung unter Bildung des Betainringes 
wie bei Brucinjodmethylat mit Silberacetat zu Methylbrucin- 
acetat. 

Dimethylbrucinjodid 
(Quatern/ires Jodid) 

---, N / CHa 
X j 

C,_,~ H~60 a - - C O  

\ o  
/H 

. ~ N <  
CH a 

Durch Jodkali wird 

+ A g  (CHBCOO) 

Dimethylbrucinacetat 
(Wasserl6sliche Betainform) 

/ ~  / CHa 

N)o 
C~H~(~0 a CO 4-AgJ 

OOC.CH., 
/ H  " 

--=-N < CH a 

aus D imethy lb ruc inace ta t  w ie  bei 

Methylbrucin oder dessen Acetat das quaternRre Jodid zurfick- 
gebildet, wobei durch Salzbildung mit dem andern Stickstoff- 
atom Abspaltung von Essigsiiure als Kaliumsalz stattfindet. 

Einwirkung yon Salzsiiure auf Dimethylbrucinacetat ftihrt 
zur Bitdung des Salzes C~.H34N20.~Cl~, das quaternRres 
Ammoniumchlorid und Chtorwasserstoffsalz am tertitiren Stick- 
stoff zugleich ist. 

Die Darstellung von DimethyIbrucin (Schliel3ung des 
Betainringes) aus dem Jodid durch Einwirkung von Silberoxyd 
oder Silbersutfat und Barytwasser gelang trotz aller Vorsichts- 
mat3regeln nicht. Silberoxyd wirkt sofort verharzend, mit Silber- 
sulfat und Barytwasser konnte eine stark alkalische, fast farb- 
lose, wiisserige L6sung erhalten werden, die aber beim Kon- 
zentrieren auch im Vakuum unter Wasserstoffatmosph~re unter 
allm~hlich starker werdender Rotf/irbung vollsfiindig verharzt. 
Die groi]e WasserlSslichkeit des K6rpers, beziehungsweise 
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Unl6slichkeit  in Ather etc. verhindert  das Herausbr ingen e twa 

durch Aussch~tteln.  

Die weitere Methyl ierung des im Dimethylbrucin  tertitiren 

Stickstoffes durch Jodmethyl  gelingt nicht. Dimethylbrucinjodid 

reagiert  mit Jodmethy l  trotz der Stellung des Joda toms  am 

anderen Stickstoffatom nicht weiter,  weder  beim Kochen in 

m,ethylatkoholischer Ltisung, noch unter  A n w e n d u n g  einer 

a lkal ischen L6sung,  um etwa die innere Salzbi ldung der 

Carboxy lg ruppe  mit dem terti/iren Stickstoff aufzuheben.  Auch 

die Versuche der E inwi rkung  yon Jodmethyl  auf  Dimeth\ ' t -  

brucinacetat ,  die in der Hoffnung un te rnommen  wurden,  da> 

Dimethylbruc inace ta t  wtirde ebenso wie das Methylbrucin-  

aceta t  unter  Ess igs t iureabspal tung mit Jodmethy l  reagieren.  

schlugen fehl. Wohl  entsteht  bei ltingerem Kochen ein Jodid, 

nicht abet  das erwarte te  Trimethylbrucinjodid,  sondern  man 

erhg.lt Dimethylbrucinjodid zurfick. T a f e l ,  dem die Darstel l tmg 

yon Dimethyls t rychnin  gelang, konnte daraus  dutch . lodmethyl 

Tr im ethyls t rychninjodid herstellen. 

Methylbrueinaeetat C,,4H:~0N~O:. C~HaO 2 + 5 H,O. 

Zur Darstel lung werden molekulare  Mengen yon Brucin- 

jodmethy la t  und Silberacetat  in der Weise  in Reaktion gebrachb  

dal3 man dem in ungef/ihr der 20fachen Menge W a s s e r  yon 

80 ~ verteilten . lodmethylat  das Silberacetat  par t ienweise  zu- 

setzt. Man achte auf sehr feine Vertei lung des Jodmethy la t s  

und Vermeidung  eines l~lberschusses von Silberacetat,  da sonst  

Bildung yon kolloidalem Silber eintritt, welches schwer  weg-  

zuschaffen ist und beim Konzentr ieren starke \ : e rha rzung  ver- 

ursacht .  Die [;teaktion wird am W a s s e r b a d  bis zum Ballen des 

Jodsi lbers  zu Ende gebracht,  das I~iltrat im V a k u u m  verdampi t  
und der hinterbleibende Syrup mit Aceton verr/_ihrt. Die sich 

abscheide~zden Krystal le  sind am besten aus Essigtt ther unter  
Zusa tz  yon so viel Alkohol, dab in der Siedehitze eben L6sung  

eintritt, umzukrysta l l i s ieren.  Die Krystal le  des Methylbrucin-  

aceta ts  sind rhombische  Platten, die sich sehr  leicht in Wasse r ,  

.~thylalkohol und Methylalkohol  16sen, in Aceton und Ess ig-  
i~ther fast unl6slich sind. Die wS.sserige L6sung  bleibt auf  
Zusa tz  yon Lauge klar. Sie enthalten Iufttrocken 5 Molektile 
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Krystallwasser,  welches 

entweicht.  

1. 2" 2128 ff (lufttrocken) verlieren im Vakuum bei 100 ~ 0 '  3546 g. 

II. 2" 7921g" (lufttrocken) verlieren ih~ Vakuum bei 100 ~ 0"4418ff. 

In 100 Teilen:  

Berechnet ffir 5HeO aus 

C_9~H~oN~.O 5 . C.2H~O2+ 5 H20 
I. II. 

H20 . . . . . . . .  15'62 16"02 15"82 

Die Analyse der ge t rockneten  Substanz ergab die 

sammense tzung  C~6H:34N~O~. 

I. 0 " 2 3 4 8 g g e b e n  0"5562g  CO 2 und 0" 1505gH20 .  

lI. 0" 2651 g geben 0" 6274 gr CO2 und 0" 1644 ff H20. 

I. 0 " 2 2 7 2 g  liefern 12"0 cm ~ N bei 748 m m  und 19 ~ . 

In 100 Teilen" 

im Vakuum erst bei 100 ~ vollstfindig 

Berechnet flit Gehmden 

C~6H34N~O7 
I. II. 

C . . . . . . . .  64" 19 64" 18 64"54 

H . . . . . . .  6"99 7" 12 6"88 

N . . . . . . . .  5 '76  5"97 - -  

Gefunden 

Die Bes t immung 

der Methode W e n z e l  

Z u -  

der Essigs~ture durch Destillation nach 

ergab das Vorliegen eines Acetats der 
Zusammense tzung  C,~HaoN205 . C~H40 ~. 

0'8012Lf brauchcn zur Ncutvalisation der lli_ichtigen S~iure 17' 2 cnt a n~lo NaOH 

0'  t032ff  Essigs~iure. 

In 100 Tei len:  

Berechnet ftir CH3COO[t 

in (:,24H3oN205 .C2H40, 2 Gefunden 

CH3( :OOH. . .  12"40 12'88 

Das krystallwasserfreie Methylbrucinacetat  schmilzt bei 208 
bis 209 ~ unter  Zerse tzung und Aufsteigen, wobei schon gegen 
200 ~ Br/iunung eintritt. Das spezifische DrehungsvermSgen 
der krystal lwasserfreien Substanz in 4O/o w/isseriger L6sung  
betrtigt a[D] ~- - - 9 " ( , ) 7  ~ 

C - - 4 " 0 1 ,  l ~ ' 2 d n t ,  [ - -  20 ~ ~.--- - - 0 ' 8 0  ~ . 
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Das zum Vergleich aus Methylbrucin durch Essigs/iure 
hergestellte Methylbrucinacetat erwies sich nach Krystallform, 
L6slichkeitsverh/i.ltnissen, Schmelzpunkt und Elementaranalyse 
identisch mit dem beschriebenen KSrper. 

ErwS.rmt mma Methylbrucinacetat mit Salzsfi.ure, so entsteht 
Brucinchlormethylat zurfick. Der aus Alkohol umkrystaltisierte 
K6rper schmilzt lufttrocken unter totaler Zersetzung bei 259 bis 
260 ~ ist leicht in Wasser, schwer in Alkoho116slich und enthS.lt 
lufttrocken 3 Molektile Krystallwasser. 

1 "6734A, ver l i e ren  im V a k u u m  bci 100 ~ O" 1909,G 

In 100 Teilen: 

Berechnct  fi.ir 3 H 2 0  aus  

Ce4H29N20 jCI --t-- 3 H20  Gefunden  

H20 . . . . . . . .  10"83 1 1 ' 4 1  

Die Elementaranalyse des trockenen Salzes ergibt die 
Zusammensetzung Ce4H2~)N~O~CII was ffir Brucinchlormethylat 
stimmt. Einem etwa dutch Austausch yon Essigs/iure gegen 
Chlorwasserstoff gebildeten Chlorid des Methylbrucins (Betain- 
form), mfil3te, abgesehen davon, dal3 das Bestehenbleiben der 
Betainform unwahrscheinlich w'~ire, die Zusammensetzung 
C_~4Ha N~O-,C1 zukommen. 

0'2091 g geben 0"4940g" COg und 0" 1286g" [IeO. 
0" 8204,;r  l iefern 0 '  2607 ff . \ g  CI. 

In 100 Teilen: 
Berechne t  fi.ir 

C24H29N~Oat 'I Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  64" 7!1 64" 42 

H . . . . . . . . . . . .  6 " 5 2  6"83  

C1 . . . . . . . . . . . .  7 ' 9 8  7 " 9 4  

Die w/isserige L6sung des Methytbrucins und auch des 
Acetats zeigt auf Zusatz yon JodkalilSsung sofort Trfibung und 
Abscheidung von Krystallen, welche nach dem Absaugen und 
\Vaschen mit kaltem Wassec analysiert und als Brucin- 
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jodmethylat erkannt wurden. Das Filtrat nach der Umsetzung 

mit Methylbrucin reagiert deutlich alkalisch. Im neutral 

reagierenden Filtrat nach der Umsetzung mit Methylbrucin- 
acetat wurde durch Destillation mit Schwefelsiiure die als 
Kaliumsalz abgespaltene Essigsiiure nachgewiesen. Besonders 

zu erw/ihnen ist, dal3 der aus Methylbrucin und Jodkali ent- 

standene K6rper aschefrei ist, somit nicht ein Kaliumsalz der 
aus der Betainbindung getretenen Carboxylgruppe vorliegt, 

sondern sich sofort der Anilidring unter Bildung von Kalium- 

hydroxyd zurtickgebildet hat. 
Die Krystalle enthalten lufftroeken 3 Molekflle Krystall- 

wasser und schmelzen bei 270 ~ unter Zersetzung. 

3 '  1 4 1 2 j / ( a u s  Acetat) verlieren bei 100 ~ im Vakuum 0"2692,~. 

In 100 Teilen: 

Bcrechnet fiir 

( !24H29N,,O.IJ -I-- 3 H20 Gefunden 

3 H 2 0  . . . . . . .  9" 15 8"59 

Die Elementaranalyse der getrockneten Substanz ergab 

die Zusammensetzung CetH~gN~O4J , was mit dem Schmelz- 
punkt und den L6slichkeitsverh/iltnissen auf Brucinjodmethylat 

stimmt. 

I. 0 ' 3 6 4 4 3 .  geben 0"71233-  CO2 und  0" 1789 3. H20. 

I. 0" 82633" (aus Acetat) liefern 0 '  3573 3. AgJ .  

II. 1 "0638 g (aus  Methylbrucin)  liefern 0"42673 .  Ag,h 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir Gefunden 

C,,4H~9N204J . 1,. 
" , .... I. II. 

C . . . . . . . . . .  53"73 5 3 ' 3 l  - -  

H . . . . . . . . . .  5 ' 4 1  5"45 - -  

J . . . . . . . . . .  23"69 23"47 23"50 

Dem jodwasserstoffsauren Methylbrucin wtirde die Zu- 
sammensetzung C~.~H~IN~OsJ zukommen, wenn man annehmen 
wollte, dab das Jodid sich infolge seiner geringen \Vasser- 
ltislichkeit durch einfachen Austausch am selben Stickstoff 
bildet. 
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D i m e t h y l b r u c i n j  od id  C o.~Ha,)N 20r, J + 21,/~ He O. 

Der KSrper entsteht, wenn man Methylbrucinacetat oder 

Methylbrucin in methylalkoholischer LSsung mit etwas mehr 

als der berechneten Menge Jodmethylat  kocht, und scheidet 

sich beim Erkalten krystallinisch ab. Er wurde aus Wasser ,  in 

dem er in der KNte sehr wenig, in der Siedehitze ziemlich 

leicht 15slich ist, umkrystallisiert. Natronlauge 1M3t das Jodid 

unver~indert. Die aus flachen, rechtwinkeligen Tafeln bestehen- 

den Krystalle schmelzen unter votlst/indiger Zersetzung gegen 

268 ~ und enthalten lufttrocken 2~/._)Molektile Krystallwasser. 

I. 4"8748g" verlieren bei 100 ~ im Vakuum 0"3792g'. 
1I. 3" 1752ffverlieren bei 100 ~ im Vakuum 0'2458ff. 

In I00 Teilen: 

Berechnet fiir 21/2H20 aus Gefunden 
C%H33N.~OsJ--~-21/~ H20 '" 

"" " I. II. 
H20 . . . . . .  7"34 7"77 7"76 

Die getrocknete Substanz besitzt die Zusammense tzung  

CesH~3NeOsJ , was einer einfachen Anlagerung yon Jodmethyl  

an Methylbrucin am sekund/iren Stickstoff entsprechen wtirde, 

doch ist, wie frfiher ausgeftihrt wurde, Umlagerung und Bindung 

des Jodatoms am quatern/iren Stickstoff anzunehmen.  

O" 2229g" geben 0"4298ff CO 2 und 0" 1187g H20. 
0" 8058 ~ liefern 0" 3338 _~, AgJ. 

in 100 Teilen: Berechnet fiir 
C ~r, H33 N:~O:-,.I Gefundcn 

C . . . . . . . . . . . .  5 2 " 8 1  5 o ' 5 8  

H . . . . . . . . . . . .  5 " 8 1  5 " 8 7  

J . . . . . . . . . . . .  22-35 22'68 

Dimethy lbruc inace ta t  C27H36N207 q- 5 H20. 

Die Darstellung erfolgte in der gleichen Weise, wie dies 

bei Methylbrucinacetat  beschrieben wurde. Der in den L6s- 

lichkeitsverh~iltnissen und der Krystallform mit Methylbrucin- 

acetat vSllig gleiche KSrper enth~lt 5 MolekiJle Krystal lwasser 
und schmilzt vakuumtrocken  unter Zerse tzung und Aufsteigen 

bei 205 bis 206 ~ 
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I. 3" 6716 g verlieren bei 100 ~ Vakuuln 0' 5855 g;. 
1[. 5" 4521 g verlieren bei 100 ~ im Vakuum 0" 8285 g. 

In 100 T e i l e n :  

Bereehnet fiir 5H.20 aus 
CO-TH36NO-07-}-5 Ho-O 

H,20 . . . . . . . . .  15"25 

Der  k r y s t a l l w a s s e r f r e i e  K b r p e r  

s e t z u n g  C27Ha6N, O7 

I. o. 1991g geben 0-4716g" COo und 0" 1243ff HO-O. 
lI. 0' 2236 g geben O" 5297 ff COO- und 0' 1378 g" H:~C. 

In 100 Te i l en"  
Berechnet fiir 
C27Ha~NO-O7 

(' . . . . . . . . . . . .  64"~8o 
H . . . . . . . . . . . .  7"20 

Gefunden 

[ II 
15'94 15" 19 

bes i t z t  die Z u s a m m e n -  

Gefunden 

I II 
64" 95 64' 58 

6"98 6"84 

N a c h  d e m  G e h a l t  an E s s i g s ~ u r e ,  d ie  nach  der  M e t h o d e  

\ V e n z e l  b e s t i m m t  w u r d e ,  l iegt  ein A c e t a t  de r  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  C~sH3~N20 ~ . CH3. C O O H  vor. 

0" 9454 g brauchen zur Neutralisation der flfiehtigen Siture l 9" 4 cm s n]~o Na OH 
0' 1164g" Essigsiiure. 

I13 100 T e i l e n '  

Bereehnet fiir CH3COOH in 
C o5Ha2NO-O 5 . CH3COOH Gefunden 

CHaCOOH... 12"OO 12"31 

Das  s p e z i f i s c h e  D r e h u n g s v e r m S g e n  der  w a s s e r f r e i e n  S u b -  

s t a n z  in 4" 2 %  w / i s s e r i g e r  L S s u n g  be t r / ig t  aID1 = - - 7 "  14 ~ 

c = 4 " 2 ,  l ~ _ 2 d m ,  t = 2 0  ~ ~ - - - - - 0 " 6 0  ~ 

Mit Sa l z s / tu re  r e a g i e r t  D i m e t h y l b r u c i n a c e t a t  u n t e r  An-  

n a h m e  yon  2 C h l o r w a s s e r s t o f f m o l e k t i l e n  u n d  A b s p a l t u n g  yon  

EssigsS.ure ,  w o b e i  d a s  Sa l z  C25H3~N2OsCI~ en t s t eh t .  Bei  d i e s e m  

B r u c i n d e r i v a t  is t  t r o t z  A u f s p a l t u n g  des  B e t a i n r i n g e s  du rch  

B i l d u n g  des  q u a t e r n / i r e n  A m m o n i u m c h t o r i d s  a u c h  die  Sa l z -  
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bildung mit dem anderen Stickstoffatom mSglich, da die 

Anilidbildung durch Methylierung zu terti/irem Amin un- 

mSglich gemacht  ist. Das salzsaure Dimethylbrucinchlorid 

schmilzt unter Zerse tzung bei 261 ~ und enth/ilt im luft- 

trockenen gus tand  3 Molektile Krystallwasser. 

1" 1619gverlieren bei 100 ~ Vakuum 0" 1132g-. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 3H20 aus 
C25Ha4N~O5CI.+3 H20 Gefunden 

H:~O . . . . . . . . . .  9' 52 9~74 

0' 8223 g liefcm 0" 4390 2 Ag CI. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

C~sH3aN~O5C1, _, Gefunde n 

CI . . . . . . . . . .  13"83 13-19 

Dutch Zusatz yon Jodkali l6sung wird eine w~isserige 

LSsung yon Dimethylbrucinacetat  ebenso gef/illt, wie dies bei 

Methylbrucinacetat  der Fall ist. Die Analyse der vakuum- 

trockenen Krystalle ergab das Vorliegen yon Dimethylbrucin- 

jodid, womit auch die L6slichkeitsverh/iltnisse, Best/indigkeit 

gegen Alkali und Schmelzpunkt  fibereinstimmen. 

o' 3135g geben 0" 6059g CO._, und 0" 1600g" H:~O, 
0" 78232 liefern 0" 3308g r AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Ftir 
C251-ta~N20.sJ Gefunden 

v 

( , ;  . . . . . . . . . . . .  5 2 " 8 ~ .  5 2 " 7 1  

H . . . . . . . . . . . .  5"81 5"66 
J . . . . . . . . . . . . .  22";35 22"84 

Desgleichen zeigt das durch Kochen yon Dimethylbrucin- 

acetat mit Jodmethyl  entstandene Jodid den Gehalt yon 

5 2 " 6 3 %  C, 5 " 6 9 %  H und 2 2 " 0 5 %  J und stimmt auch bezfig- 

lich des anderen Verhaltens mit Dimethylbrucinjodid 0.berein. 

Ein eventuell entstandenes Dimethylbrucinjodmethylat  wtirde 

53"600/0 C, 6"01~ H und 21"82~ J verlangen. 


