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Krystalle lag bei 118-119O. Die Ausbeute an dieseni reinen Stoff war 0.011 g. 
Das Ceniisch der synthetisch erhaltenen Verbindung rnit Seselin (aus Se- 
seli indicum w'. et A.) voni Schmp. ll9-12Oo gab keine Depression des 
Schmelzpunktes. 

Fur die Uberlassung von Z-Methyl-butin-(3)-01-(2) inochten wir auch an 
dieser Stelle dem Hauptlaboratorium der I.-G. F a r b e n i n d a s t r i e  A.-C. in 
Ludwigshafen a. Rh. bestens danken. 

164. Hermann Leuchs und Klaus Tessmar: uber Methylierungen 
in der Reihe des Pseudo- oder 9-Monoxy-brucins und uber Methyl- 
wanderungen zwischen Sauerstoff und Stickstoff. (uber Strychnos- 

Alkaloide, 106. Mitteil.) 
[Aus d. Chem. Institut (1. Pniversit2t Berlin.] 

(Eiagegangen am 12. April 1939.) 
Beini ps-Strychnin hatte die Einwirkung von Methyljodid auf dessen 

Xethylather mit der Gruppe : C(OCH,) .N :  zu den Salzen rnit : CO 1 : N .  (CH,) 
.HJ (I) und :CO : 1 N(CH,),J (11) gefuhrtl). Die Reaktionen wurden gedeutet 
durch Anlagerung von CH, J zu einem Jodmethylat des Methylathers, das 
durch Wanderung des 0-Methyls an den Stickstoff das quartare Salz II bildet, 
oder beim teilweisen Ausbleiben der Uinlagerung nachher verseift wird, worauf 
ahnliches Uberspringen von Wasserstoff das Hydrojodid der tertiiiren Base 
liefert . 

Der erste Bearbeiter dieser Reaktion halt gleichwohl die Tatsachen fur 
ungeklart z ) ,  da das U'andern des Methyls nicht weniger unwahrscheinlich sei 
als das von ihm fur miiglich erachtete Versagen des Nachweises von Methoxyl, 
das im quartaren Salz vorhanden sei. Abgesehen davon, daB d a m  gerade das 
Versagen nur durch eke  solche Vmlagerung bei der H J-Saure-Rehandlung zii 
erklaren ware, ist darauf hinzumeisen, da13 die erwahnte tertiare Base niit dem 
0-Methyl-ps-strychnin isomer ist, also - auch ohne Riicksicht auf das Er- 
gebnis der Zeisel-Analyse -- das Methyl anders geburiden enthalten n d ,  
folglich nicht an Sauerstoff. Ferner, daB diese Base mit Dimethylsulfat in 
die Reihe der quartaren 1-erbindung : CO 1 : N(CH,),X gehorige Salze gibt. 

Beini ps- Bruc in  liegen die '\'erh%ltnisse noch einfacher. Hier reagierte 
schon die Base selbst mit siedendem Methyljodid und es entstand in guter 
h s b e u t e  das Hydro jod id  der  N-rnethy-lierten t e r t i a r e n  Base:  

:C(OEI).X:-+ :C((!H).S(CH,)J -+ :COI :N(CH,),EIJ ( I )  

1' 1 _. ~ - . - ~ .  .+:C() \  :NH- . . . - - - - . .  , 

Da auch eine voriibergehende Methylierung des Hydroxyls ganz unwahr- 
scheinlich ist, bildet sich der Stoff entweder durch N-lrerschiebung nach 
obigem Schema oder die reagierende Base liegt schon in der sog. sek.-Form vor. 
Die X-Methyl-base konnte wieder durch Dimethylsulfat, indes rnerklich 
schwerer, in quartare Salze : CO ~ : N (CH,),X;I~, iibergefuhrt werden. Das z u  
ihnen gehorige Jodid lief3 sich, ahnlich wie beim p&3trychnin, aus dem 0- 

l) B. 70, 1701, 245.5 [1937!. 
2) Nach brieflicher Mitteilung 1-011 Hrn. K. Robinson.  
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Methyl-ps-brucin und Methyl-jodid in reichlicher Menge unmittelbar erhalten. 
Hier ist die Entstehung nur durch eine Wanderung von Methyl vom Sauerstoff 
zum Stickstoff zu erklaren. 

Bei der katalytischen Hydrierung nahm sowohl die tertiare Base als Salz, 
als auch die quartare Verbindung nur 2 H-Atome auf, und es bildeten sich die 
zugehorigen Dihydroderivate. Es hat also auch beim quartaren Salz allein 
die urspriingliche C : C-Bindung reagiert, und es ist keine E md e -Spaltung am 
b-N-Atom eingetreten. 

Als man das quartare Jodid mit gellistem Natriummethylat behandelte, 
fand wieder eine Methylwanderung statt, nun aber vom Stickstoff zum Sauer- 
stoff: 

-1IJ C,,H,,O,S, J -+ C,,H,,BO,K,. 

Es entstand eine tertiare Methylatherbase, fur die folgende Teilformel in 
Frage kommt. Sie ist analog der in der ips-Strychnin-Reihe fur den Ather 

C23H2603N2 abgeleiteten. Im  chemischen Verhalten unter- 
scheiden sich jedoch beide Stoffe. Der zweite wird durch 

CH3.0 .” I1 “.cH3 1 Sauren allmahlich verseift und liefert die tertiare Base 
Cz2H2,O3N2 mit e inem N-Methyl. Auch der erste gibt, 
und zwar sehr leicht, sein 0-Methyl ab, aber es wandert 
an den Stickstoff, so daB das urspriingliche quartare 

Salz zuriickgebildet wird : nur Jodwasserstoffsaure spaltet es - bei der 
Zeisel-Analyse - als Methyljodid ab. 

n 

-C\:.o,, 

Diese schnelle. Urnwandlung scheint auch der Grund zu sein, daB der 
Ather durch Silberacetat nicht oxydiert wird, wahrend der C,,-Stoff glatt 
2 Mol. davon reduziert und ein offenbar quartares Salz C,,H,,04N2. C10, liefert : 

C:C(OCH,) 1 N(R,R,)CH,.HClO, --+ COH.CO 1 NR,R,(CH,)HClO, 
--+ C(OH) .C(OH) .NR,R,(CH,) .C10, 

Der stark basische C,,-Ather gab sehr leicht ein Jodmethylat, durch dessen 
Behandlung mit heiBer n-Perchlorsaure man ein Perchlorat erhielt, aus dem 
das eingefiihrte Methoxyl entfernt war. Es war nach Schmelzpunkt und 
Analyse identisch mit dem danach zu erwartenden quartaren Salz C,,H,,O,N, 
. ClO,, . jedoch waren die Krystalle anders ausgebildet. 

Die katalytische Hydrierung des Jodmethylats von C,,H3,05N, fuhrte zur 
Aufnahme von 4H-Atomen, und es entstand glatt eine t e r t i a r e  Base  
C26H3605N2, die das dritte Methoxyl noch enthielt. Es muBte demnach eine 
vollige E m  de-Spaltung eingetreten sein. Die weiteren 2 H-Aquivalente 
haben entweder die mspriingliche oder die dem Methoxyl benachbarte Doppel- 
bindung hydriert, oder es ist, da beide konjugiert sind, 1.4-Addition erfolgt : 

K . N(CH,) , R.N(CH,), 
/ 

HC ( OCH,) 
/ 

CH, .o . C  

I1 I . 0 . CH, . C H  . 0 . CH, . CH, 
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Die neue 2.3-Doppelbindung miiBte sich dann gegen angeregten Wasser- 
stoff passiv verhalten, wie auch im andern Falle eine der fraglichen C:C- 
Gruppen. 

Auch die neue tert.Base gab leicht ein Jodmethylat, das vielleicht den 
Hof mann-Abbau gestatten wird, wahrend die Base selbst fur die Bromcyan- 
Spaltung benutzt werden soll. 

Eine weitere Methylwanderung ivurde beobachtet bei der Einwirkung von 
Natriumamalgam auf das quartare Jodid I1 rnit der Gruppe R,R,N(CH,), J. 
Auch hier entstand ohne Entfernung von Methyl eine tertiare Base, die nun 
das eine der N-Nethyle am Sauerstoff gebunden enthielt. Sie unterschied sich 
aber von dem tert.-Methylather C,,H,,05N2 durch ein Mehr von 2 H-Atomen. 
Diese werden wohl an die zunachst entstandene Gruppe C:C(OCH,) zu 
CH . CH(OCH,) angelagert worden sein. Demnach m d t e  auch der Ather 
C,,H,,O,N, mit Natriumamalgam dieses Produkt liefern, was der Versuch 
bestatigte. 

Sein leicht erhaltliches Jodmethylat lief3 sich durch katalytische Hydrie- 
rung wieder in eine tertiare Base verwandeln. Dabei muBte also eine Emde-  
Spaltung erfolgt sein, aber es wurden 2 weitere H-Atome aufgenomnien, SO 
daB das Produkt der Formel C26H3805N2 entsprach. I n  ihm war demnach 
auch die urspriingliche C : C-Bindung des Brucins hydriert. Deren Passivitat 
bei der katalytischen Reduktion des quartaren Salzes aus C&&OO~N, wird 
daher nur einleuchtend, wenn man die Verlagerung durch 1.4-Addition an- 
nimmt , wahrend eine solche ausgeschlossen ist, nachdem in C,,H,,O,N, 
Wasserstoff sich in 1.2-Stellung oder vielleicht H und CH, unmittelbar an CO 
angelagert .hahen. 

Das Jodmethylat des Athers C,,H3,O5N2 lieB sich nicht nur katalytisch 
in die tertiare Base C,,H,,O,N, iiberfuhren, sondern auch mittels Natrium- 
amalgams. Zwar krystallisierte die Base vom Schmp. 175O aus den Produkten 
nicht aus - ein Zeichen, da13 die Reaktion nicht glatt verlaufen war -, aber 
nach Behandlung des vorliegenden Harzes mit Methyljodid erhielt man 50 yo 
des Jodmethylats vom Schmp. 2780, das sich als identisch erwies mit dem 
analog katalytisch erhaltenen Salz C26H3605N,, CH, J. 

Beschreibung der Versuche. 
Pseudo-bruc in-methyla ther  u n d  Methyl jodid .  

10 g Base loste man in 80 ccm kochendem Methanol, dampfte auf dem 
Wasserbad vollig ein, und nochmals nach Zugabe von 40 ccm Benzol-Methanol 
(1:l). Den Riickstand loste man in 100 ccm Methyl jodid  und kochte 
3 Stdn. am RuckfluWkiihler, wobei sich reichlich Krystalle abschieden. Dam 
destillierte man ab und nahm die Produkte in heiWeni Methanol auf: 150 bis 
600 ccm. Es fielen beim Abkuhlen lange, leichte, verfilzte Nadeln vom Schmp. 
gegen 219O. 3.5-7.0 g bei Oo. Das Filtrat dampfte man zur Trockne und kochte 
den Rest in Wasser mit Tierkohle und etwas Schwefeldioxyd. Daraus erhielt 
man 3.5-5 g farblose 4- his 6-seitige Blattchen vom Schmp. 222O des H y d r o -  
jod ids  einer t e r t i a r e n  Base,  die man mit wNH, in 6-seitigen Tafelchen 
und Polyedern ausfallen konnte. Geringe Mengen davon (0.5 g) entzog man 
dem Filtrat vom Salz nach NH,-Zugabe durch wenig Chloroform. Die 
ammoniakalische Schicht gab nach dem Eindampfen im Vak.. Kolben noch 
0.6-1.0 g des erwahnten Jodmethylats. 

63 * 



968 Leuchs,  Tessmar:  Uber  Xtrychnos-Alkaloide ( G V I . ) .  [Jahrg. 72 

N-M e t h y 1-sek -13s - b r ucin - j o dme  t h y l a  t. 
Das bei der Methylierung erhaltene quartare Salz loste man aus heil3em 

Methanol zu verfilzten Nadeln vom Schnip. 2180 urn. Aus Wasser kann es 
zunachst in quadratischen Tafelchen, in der Kalte in Prismen, die nach 
starkem Sintern bei 220-222O aufschaumten. 

Verlust bei 100°/15inin: 4.6 % (aus Meth.), 2.9 % (aus €&O). 
C,,H,,0,X2, CH,J (566). Her. C 53.0, H 5.5, N 5.0, (OCH,), 11.0. 

Gef. ,, 52.4, ,, 5.7(31.), ,, 5.1, ,, 11.6. 

Ilas Methylperchlora t  bildet 4- oder 5-seitige Blattchen, die sich 
spater verdicken. Nach Sintern Schmp. 280-285O (Zers.) , Loslich in etwa 
40 ?'In. U'asser von looo. 

Verlust bei 1 0 O 0 / l m ~ ~ 1 :  1 %. 
C,,H,,O,X,, CH,C10, (538.5). Rer. (OCH,), 11.5. Gef. OCH, 12.0. 

Hydr i e rung  des  Jodids :  1 lb1.M. gepulvertes Salz nahm in 50ccm 
Wasser mit 50 ing PtO, atich bei mehrstundigein Erwarmen auf 50-60O nur 
wenig niehr als 2 H-Atome auf. Man filtrierte unter Zugabe von heil3em Wasser 
\'om Platin und dampfte iiii Vak.-Kolben auf 20 ccm ein: 0.36 g flache recht- 
winklige, auch domatische Prisinen vom Schmp. 252-254O (Zers.) . Ebenso 
schmolzen die inehr nadelforinigen Prismen aus Methylalkohol. 

Die Mutterlauge gab noch 0.12 g. Eine tertiare Base war nicht nachzu- 
weisen. 

C,,H,,O,S,,CH,J (568). Ber. C 52.82, H 5.81. Gef. C 52.7, 1% 6.1. 

Das Pe rch lo ra t  kam in verdrusten Nadeln oder in langen derben, tiieist 
tlorriatischen Prisinen bei schnelleizi bzw. langsamem Ausfallen. 

I? s e u d o h r LI c i n u n d 31 e t h y 1 j o d i d. 

5 g feiii gepulverte, bei 100° irn Vak. getrocknete Base kochte nian 21,'2 his 
3 Stdn. am RuckfluGkiihler init 150 ccni Methyl jodid.  Fast das game 
Prodtikt befand sich im Niederschlag, den man abfiltrierte oder durch Ab- 
destillieren voin Jodid befreite. 

Man 16ste ihn in 200 ccin heiBein \Vasser niit Tierkohle und eta-as Schwefel- 
dioxyd. In  der Kalte fielen 5.2-5.6 g farblose Blattchen des Hydro jod ids  
einer t e r t i a r e n  Base. In  freier Form gewann nian noch 0.3 g durch Fallen 
des IWtrats init Ainmoniak: Schnip. 2280 (vergl. unten), Reste zog man noch 
init wenig Chloroform aus. 

Die m-8Brige Schicht gab dann, iin Vak. eingedampft und niit Tierkohle 
gekocht, wechselnde Mengen Jodmethy-lat :  0.05-0.5 g. Es kam aus 
Methanol in derben G-seitigen 'l'afeln voni Schinp. 20-215O (Zers.) ; daneben 
wurden zunachst noch wenige verfilzte Nadeln beobachtet : Jodid von oben. 

C,,TT,,O,N,, CH,J (566). 
Ber. C 53.0, H 5.5, (OCH,) 11 .o, S C H ,  2.66. 
(kf. ,, 53.24, j2.58, 52.6, ,, 5.58, 5.22, 5 . 3 5 ,  ,, 10.5, 10.96, 10.9, ,, 2.86, 2.9. 

(Nikroanalysen) 

Verlust 1x5 100°/lmni:  4.4, 4.0 %. 

Nach der dnafyse liegt ein Isonieres des zuvor beschriebenen Jodmethylats 
vor : falls niclit dessen Schnip. und Krystallforin durch Beimengtingen be- 
einf luBt sind. 
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N - M e t h y 1 - sek.  ps  - b r u c i n tin d I) i h y d r o d e r iv  a t  . 
Man erhielt es in E'orin des Hydro jod ids  beim 3-stdg. Kochen von 

ps-Briicin mit 30 R.-'l'ln. Methyl jodid  am RuckfluBkuhler. Das salz 
krystallisiert aus Methanol in Tafelchen voin Schmp. 222-224° (Zers.) nach 
starlrem Sintern. 

1)ie Blattchen atis Wasser verloren bei 100°/15 niin 3.6%. 
C,,H,,O,N,, I I J  (552). Ber. C 52.3.7, I1 5.25, (OCH,), 11.23. 

( k f .  ,, 52.27, ,, 5.44, OCN, 10.9, 11.3. 
I)as Salz schied mit warinem n-NH, kurze Prismen und Rhomboeder der 

freien Base ab: Schmp. um 1000, Erstarren und zweiter Schnip. gegen 226O. 
In den organischen Mitteln aul3er Benzin und dther ist sie leicht liislich oder 
komnit nur scliwer wieder heraus. Prismen aus Aceton oder atis absol. Allrohol- 
Ather zeigen irri Vak. den Schmp. 228-23Oa. Die Resktion ist auf Lackmus 
allralisch. 

Vcrlust bei 10O0/15 111n1: 14.0 (aus Wasser), 2.3 "/,. 
C,,H,,O,N, (424). Her. C 67.0, H 6.6, (OCII,), 14.6. 

Gef. ,, 68.4, ,, 6.8, OCH, 14.8. 

Das P erc  hlo r a t  bildet verastelte Lanzette oder flache 5-seitige Prismen, 
die nach Sintern von 195O an bei 210-215O aufschaunien. 

C,,,I-I,805N2, HC10, (524.5). Ber. (OCH,), 3.1.8, N .  CH, 2.9. 
Cef. OCI-I, 3 1.8, ,, 3.8. 

Mit Seniicarbazidsalz erfolgte hei 1000 keine IJmsetzung, auch siedendes 
Methyljodid wirkte nicht ein. 

Hydr i e rung :  1 M.M. Base in 10 ccm 4.5 - g C l  iiahiii bei Gegenwart 
von 50 ing PtO, 1 H,-Mol. auf. Auf Zusatz von Aminoniak fie1 nichts aus, der 
Chloroformauszug hinterliel3 aber ein Harz, das aus absol. Allrohol-Benzin 
krystallisierte: 0.3 g. Auch aus 6 R.-'L'ln. absol. Alkohol allein kainen Polyeder 
voin Schnip. 235-~237O (Vak.). 

Kmiii Verlust bci 100°/15 inin. 
C24H,,,(~)5N, (426). Ber. C 67.60, I3 7.04. 

Gef. ,, 67.95, ,, 7.49 (1-I.M.). 
Das Pe rch lo ra t  fallt in Blattchen, die weiter in trapezoide oder spitz- 

5-seitige Tafeln iibergehen. Nach Sintern Aufschaumen gegen 215O. 

Gef. ,, 54.4, ,, 6.2, ,, 31.6, 12.0, ,, 2.65. 
'&ITs0O5N2, HC10, (526.5). Tier. C 54.7, H 5.9, (OCH,), 3 1.8, N.CI-I, 2.86. 

Die hydrierte Base verhielt sich gegen Methyljodid und Semicarbazid 
gleichf alls negativ. 

Methyl ie rung  der Base C,,H,,05N,: Sie gelang nicht mittels Methyl- 
jodids bei 40O. Deshalb lijste nian den Stoff in Benzol, das man z. T1. ah- 
destillierte, gab dann niit BaCO, erwarmtes Dimethyls t i l fa t  zu und de- 
stillierte mit dem BaCO, auf den1 Wasserbad vdlig ab. Aus dem erstarrten 
Ruckstand fallte man das Barium und zerlegte init NH,-Chloroform. Dieses 
nahm 20% unveranderte Base auf; die eingeengte waarige Schicht gab mit 
2%. HC10, 70 

M e t h y 1 wander  un  g v o m Stick s t o f f z u ni S a u e r s t o f f : tart. A t  h e rb  as e 
aus quart. Jodid .  

1.13 g AT-Methyl-sek.ps-brticin-jodniethylat (oder 3.08 g Methyl-  
p e r c h l o r a t )  kochte nian in 23 ccni Methanol  und fugte 0.3 g in 10 ccm ge- 
liistes Natr iui i i  hinzu. 13s erfolgte I,osung des Salzes und bald darnach Ab- 

des quartaren Salzes vom Schnip. 285O. 
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scheidung meist derber Prismen: 0.66 g vom Schmp. gegen 2200. Das Filtrat 
gab davon nur noch wenig und etwas unverandertes Jodid. 

Der Stoff kam aus 50 R.-Tln. Methanol in Prismen voni Schmp. 225O 
(Vak.), aus verd. Aceton in Nadeln; Reaktion darin basisch. 

Verlust bei 100°/15 mm: 0.4 bis 0 %. 
C,,H,,O,hT, (438). Ber. C 68.49, H 6.85, (OCH,), 21.23. 

Gef. ,, 65.72, 68.35, ,, 6.93, 6.89 (&I.), ,, 21.1, 20 5. 
Mit warmer verd. Perchlorsaure (z. B. n) enstand sofort ein gegen Am- 

moniak bestandiges, also quartares Salz, das aus etwa 40 Tln. Wasser von 
100° in Blattchen und flachen Nadeln vom Schmp. 280O (Zers.) krystallisierte. 

C24H,80,Xz, CH,C10, (538.5). Ber. (OCH,), 11.5, N(CH,), 5.55. 
Gef. OCH, 11.95, ,, 5.32 (%I.). 

Ebenso wirken kalte Saure und Erhitzen mit n-Essigsaure (2 Stdn.) bei 

Das Salz ist identisch mit dem quartaren Salz, das bei der Methylierung 
Ausfallen rnit n/4-HC104 in der Kalte. 

des ps-Brucinathers uber das Jodid erhalten werden kann. 

J o d me t h yl  a t d es A t  hers  C,,H,,O,N,. 
2.5 g Ather loste man in 75 ccni Methyl jodid  und destillierte von der 

bald entstandenen krystallinen Fallung langsam ab. Den Ruckstand loste 
man aus 100 R.-Tln. warmem Methanol zu Prismen und Tafelchen um oder 
a m  28 Tln. Wasser von 100° zu Blattchen vom Schmp. 245-247O (Zers.). 
Ausb. quantitativ. 

Verlust bei 100°/15 miii: 1.8 "/o. 
C,,H,,O,N,. CH,J (580). I3er. C 53.8, H 5.7. Gef. C 53.46, H 5.66. 
Bei 1-stdg. Erhitzen mit 40 Tln. n-HC10, im Wasserbad erhielt man 

jodfreie Oktaeder, spater auch derb-domatische Prismen, die man aus n-Saure 
umloste. Schmp. gegen 288O (Zers.). 

Kein Verlust bei 1000/15 mm. 
C,,H,,O,N,, CH,ClO, (538.5). Ber. C 55.70, H 5.75, (OCH,), 11.50. 

Gef. ,, 55.50, ,, 5.9(M.), OCH, 11.85. 

Hydr i e rung  des  J o d m e t h y l a t s  z u r  t e r t i a r e n  Base  C,,H,,O,N,. 
2.6 g Jodid  in 60 ccm Wasser nahmen rnit 150 mg Platinoxyd in 3 Stdn. 

2 Mol. Wassers toff  auf, wobei sich das Salz vollig loste. Zur Beschleunigung 
erwarmte man auch kurz auf etwa 50°. Auf Zusatz von Ammoniak schied 
sich die entstandene Base ah und krystallisierte bald in Polyedern: 2.0 g vom 
Schmp. 173, (Vak.). Sie ist in den Alkoholen, in Benzol, Aceton leicht loslich, 
schwer in Ather, daraus rechtwinklige Tafeln und Prismen; aus verd. Aceton 
oder Alkohol kommen 3-seitige oder trapezoide Tafelchen, auch Prismen : 
Schmp. 175O (Vak.). Reaktion stark alkalisch. 

Verlust bei 100°/15 mtii: 4 %. 
C,,H,,O,N, (456). Ber. C 68.42, H 7.9, (OCH,), 20.4. 

Gef. ,, 68.22, ,, 7.8, ,, 19.5. 
Das P e rch lo ra t  bildet in angesauertem Wasser schwer liisliche derbe 

Prismeii und Tafeln. 
Das J o d m e t h y l a t  fie1 bald aus, nachdern man 0.5 g Base in 20 ccm 

Nethyljodid gelost hatte. Man destillierte von den Krystallen ah und loste den 
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Ruckstand in Aceton-Chloroform-Gemisch unter Zugabe von wenig Methanol. 
Beim Einengen kamen 0.65 g in Blattchen oder flachen Prismen, die bei 
100°/15 mm: 11-27% verloren. Das Jodid schaumt bei 170-175O auf und 
schmilzt klar bei 2750 (Braunung). Es ist in Wasser ziemlich leicht loslich und 
bildet winzige Prismen. Alkohole losen leicht. Das getrocknete Salz lost sich 
leicht in Aceton, fallt aber beim Kochen in Polyedern vom Schmp. 275-278O 
(Zers.). 

Kein Verlust bei 100°/15 mm. 
C,,H,,O,N,, CH,J (598). Ber. C 54.18, H 6.52, (OCH,), 15.55, N(CH,), 7.53. 

Gef. ,, 53.85, ,, 6.45, ,, 15.4, 15.5, 15.3, ,, 7.44 

Das Pe rch lo ra t  ist schwer loslich. Es fallt in winzigen Nadeln, die dann 
in Polyeder iibergehen. 

H y d r i e r t e  tert. Atherbase  a u s  quart. Jodid  ni i t te ls  Na t r ium-  
a m  a lga  ms un  t e r  Met h ylw and  er  ung. 

4 M.M. Salz C,,H,,O,N,J loste man in 200 ccm Wasser und schiittelte 
24 Stdn. rnit 12 g 4.6-proz. Amalgam. Der entstandene flockige Niederschlag 
wurde abgesaugt, rnit verd. Essigsaure oder warmem Aceton von fein ver- 
teiltem Quecksilber befreit und rnit n-NH, bzw. Wasser ausgefallt. Ausb. 
0.8-0.9 g oder auf Umsatz berechnet 60-70%. Denn das erste alkalische 
Filtrat enthielt noch 1 M.M. unverandertes Jodid, das man nach Neutralisieren 
durch Eindampfen oder rnit Chloroform gewann. 

Die Base  kam aus wenig Aceton in kleinen Polyedern, aus verdunnteni 
zuerst in langen Nadeln, dann in kurzen derb-domatischen Prismen, aus er- 
heblich mehr Methanol in Prismen und Polyedern: Schmp. 184-1850 (Vak.). 
Sie ist in a ther  schwer, in Benzol leicht loslich. 

Kein Verlust bei 1OOn/15 mm. 
C,,H,,O,N, (440). Ber. C 68.18, H 7.27, (OCF1J3 21.14. 

Gef. ,, 68.16, ,, 7.22, OCI-I, 21.85. 

Das Pe rch lo ra t  bildet derbe Prismen, auch lange Nadeln, die von 
20G0 an sintern und um 2150 schmelzen (Zers.); Verlust bei 1000/15 mm: 
9.2%. Beim Umlosen atts heiser 2-n.HC10, blieb es im ganzen unverandert: 
Isolierung der Base vom Schmp. 1850. 

Das J o d m e t h y l a t  erhielt man durch 1-stdg. Kochen der in 30 R.-Tln. 
Methyljodid gelosten Base unter Riickflufi. Es schied sich bald krystallisiert 
ab. Nach Verdampfen des Jodids loste man es aus G Tln. warniem Wasser 
um: geriefte, 6- auch 4-seitige Tafeln und Saulen vorn Schmp. 203-204O 
(Vak.). Ausb. 80% d. Theorie. 

Verlust bei 1 O O n / 1 5  inni: 9.6, 9.3 %. 
C,,H,,O,N,, CH,J (582). Ber. C 53.61, €I 6.02, (OCH,), 16.0, N(CH,), 5.15. 

Gef. ,, 53.76, ,, 6.05, OCH, 15.6, NCH, 3.8. 
Das Methylperchlora t  gewann man durch Unisetzung mit kalter 

Perchlorsaure. Nach der Befreiung von Jodionen durch Umlosen mit etwas 
Silberacetat erhielt man es beirn Ansauern in Polyedern vom Schmp. urn 285O 
(starke Zers.) ; auch in reinem Wasser schwer loslich. 

Verlust bei 10Oo/15 mm: 2.4 %. 
C,,H,,05S,.CH,C10, (554.5). Ber. C .:6.27, €I 6.31, (CCH,), 16.77, N(CH,), 5.42. 

Gef. ,, 56.69, ,, 6.24, ,, 16.0, 1 ,  4.71. 
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Reduk t ion  des  Athe r s  C,5H,o0,N, in i t te l s  Nat r iumamalgams.  
0.44 g Base loste man in 44 ccm Methanol, gab 4 ccni Wasser und 6 g 

4.6-proz. Amalgam zu und schiittelte 6 Stdn. auf der Maschine. Man setzte 
dies nach dem Verdiinnen mit 40 ccm Wasser noch 18 Stdn. fort. Dann hatten 
sich Krystalle abgeschieden: 0.28 g. Noch 0.07 g erhielt man durch mehr 
Wasserzusatz bzw. durch Ausziehen mit Chloroform und Ausfallen aus wenig 
verd. Alkohol. Die derb-domatischen Prisnien schniolzen bei 185O (Vak.) . 
Sie waren danach und nach der Mischprobe identisch mit der analog aus 
N-Methyl-sek-ps-brucin-jodinethylat erhaltenen t e r  t i a r  en  t her  b a se  
C,,H,,O5N,. 

Hydr i e rung  und  Emde-Spa l tung  des  J o d m e t h y l a t s  von  C,,H,,O,N,. 
1 M.M. Salz nahm in 20 ccm Wasser init 50 mg Platinoxyd in '2 Stdn. 

2Mol. Wassers toff  auf und loste sich dabei. Man engte im Vak.-Kolben ein 
und versetzte, da das Jodid nicht ausfiel, mit 3 ccm n-HC10,. Der zunachst 
ainorphe Kiederschlag krystallisierte bald. Man loste ihn aus heifiem Wasser 
init etwas Silberacetat unter Ansauern zu winzigen kurzen Prismen um. 
Lufttrocken sintern sie von 100° an m d  sind um 1450 harzig geschmolzen; 
wasserfrei etwa 200 hoher. 

Verlust bei 20°/15 xnin: 6.5 %, hei looo:  konstant. 
C,,H,,O,N,, HClO, (558.5). Ber. C 55.86, H 6.99, (OCH,), 16.65, N(CH,)z 5.4. 

Gef. ,, 55.24, ,, 6.88 (M.), (OCH,) 15.6, ,, 5.3. 

Die freie tert. Base fie1 auf Zusatz von Animoniak zur waBrigen Losung des 
Salzes nicht aus. Wohl aber zog Ather oder Chloroform sie aus, die dann als 
stark alkalisch reagierendes Harz hinterblieb. In Wasser ziemlich leicht 
loslich, bildete es mit Perchlorsaure das Salz zuriick. 

H y d r i e r u ng u n d. G m d e -S p a1 t un  g d e s A t  h e r j o dm e t h y 1 a t  s C25H300,N2, 
CH, J d u r c h N a t r i u m a m a 1 g a ni. 

2 M.M. Salz (1.16 g) in 200 ccni Wasser schiittelte man mit 6 g 4.6-proz. 
Amalgam 24 Stdn. auf der Maschine. Es hatte sich dann ein basisches Harz 
abgeschieden, von dem man dem Filtrat weitere Mengen mit Chloroform 
entzog: 0.7 g. 

Da es nicht krystallisierte, setzte man es mit Jodmethyl um, das man 
schlielllich von der festen Abscheidung wegdestillierte. Diese digerierte man 
mit 10 ccm Aceton: 0.6 g krystallines Pulver vom Schmp. 270-275O. Man 
loste es aus ziemlich vie1 heiBem Aceton unter Einengen um; winzige farblose 
Polyeder vom Schmp. 276-278O (Braunung). In  Methanol ziemlich leicht 
loslich. 

Kaum Verlust bei 100n/15 nitii: 1.5 yo aus Wasser. 
Cz,H,,O,Nz, CH,J (598). Rer. C 54.18, H 6.52, (OCH,), 15.55, N(CH,), 7.50. 

Gef. ,, 54.14, 54.3, ,, 6.27 (X), 6.38, OCH, 15.6, NCH, 7.1 (M.) .  

Die Mischprobe mit dem bei der katalytischen Hydrierung des urspriing- 
lichen Jodids erhaltenen, dann ins Jodmethylat verwandelten Produkt ergab 
keine Depression. 

Das Filtrat der 0.6 g enthielt ein in Nethanol sehr schwer losliches Jodid, 
das nach dem Schmp. zuerst von 2330, dann 2450, das Jodniethylat des ur- 
spriinglichen Athers sein kann. 




