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liqueurs-mkres a donne une huile incolore cristallisant rapidement, F. 105-107,5O (non corr.). 
Une recristallisation de ce produit dans 1'6ther de petrole a donne 64 mg do prismes incolores, 
F. 112-113O (non corr.); une seoonde recristallisation a fait monter le F. & 115,5-115,6° 
(corr.). Le F. de la rdihydro-d6soxo-d6so-N-methyl-gels6miues rapport6 cst de 117-119'. 

Na-Methyl-dihydro-dhoxo-gelsdmine d p r t i r  de la ((de'so-N-m&thyl-gels~mine,,. La 
cd6so-N-rn6thyl-gels6minea (287 mg), dissoute dans 10 ml de dioxanne, a Bt6 reduite par 
LiAlH, dans les conditions dejh d6critcs par Kates & Marion & propos de la reduction 
semblable de la gels6mine. Le produit, une huile incolore (310 mg) contenant des traces 
de solvant, a cristallis6 rapidement, F. 112-114O (non corr.). F. du melange de ce produit 
avec la hP-rn6thyl-dihydro-desoxo-gels6rnine preparee tel que decrit plus haut, n'accusa 
aucune dbpression. Aprbs deux recristallisations dans 1'6ther de p6trole (Eb. 60-70°) 
F. 116,5--117,5O (corr.). Les spectres d'absorption IR. des deux Bchantillons de Na-methyl- 
dihydro-d6soxo-gels6mine prbpar6s par ccs deux m6thodos, ittaient absolument identiques. 

Zusammenfassung.  
Es wird gezeigt, dass der Hofmann'sche Abbau beim Gelsemin und 

einigen seiner Derivate nicht den normalen Verlauf nimmt. An Stelle 
von des-Basen werden Ba-Methyl-gelsemin und die entsprechenden De- 
rivat e isoliert . 
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83. Zum ,,Hofmann'sschen Abbau" des Gelsemins 
von V. Prelog, J. B. Patrick nnd B. Witkop. 

(13. 11. 52.) 

B. Witkop und J .  B. Patrick haben das Gelsemin und seine Hydrie- 
rungsprodukte am Oxindol-Stickstoff (a) methyliert l). Die dabei erhal- 
tenen Verbindiingen zeigten eine grosse Ahnlichkeit mit den yon R. Gou- 
tarel, X .  M .  Janot, Q. Prelog & R. P. Bneedenn2) beschriebenen ,,des-N- 
Methyl-Basen", welche beim Erhitzen der Jodmethylate des Gelscmins 
und seiner Hydrierungsprodukte mit Kaliumhydroxyd entstehen. 

des-N-Methyl-gelsemin mit N(a)-Methyl-gelsemin, 
des-N-Methyl-dihydro-gelsemin mit N(a)-Methyl-dihydro-gelsemin, 
dcs-N-Methyl-desoxo-dihydro-gelsemin mit N(a)-Methyl-desoxo-dihy- 

tho-gelsemin und 
des-N -Meth yl-desoxo - tetrahydro - gelsemin rnit N( a)-Methyl- desoxo - 

tetrahydro-gelsemin identisch sind. 
Die thermische Spaltung der quaternaren Hasen aus Gelsemin 

und seinen Hydrierungsprodukten verlauft demnach auf eine uner- 
wartete, scheinbar ungewohnliche Weise. Statt des Hofmann'sehen 
Abbaus findet ein Ersatz des Wasserstoffs am Oxindol-Stickstoff 
durch eine Methyl-Gruppe aus dem quaternairen Ammonium-Ion statt. 

Der Vergleich zeigte, dsss 

l) Die Versuche werden in einem anderen Zusammenhang beschrieben. 
z, Helv. 34, 1601 (1951). 
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Es ist wahrscheinlich, dass die Reaktion analog wie die schon 
lange Zeit bekannte thermische Spaltung der ct,- & , E -  usw. N-Methyl- 
betaine I verlauft l), welche die entsprechenden Dimethyl-amino- 
carbonsaure-methylester I1 liefert. Ahnlich entstehen aus dem Zwitter- 
ion 1112) bei der Pyrolyse die N( a)-Methyl-oxindole IV. 

Solche Reaktionen verlaufen anscheinend intermolekular und 
nicht intramolekular ". Man bekommt daher durch thermische Zer- 
setzung der Tetramethylammoniumsalze der Carbonsauren in guter 
Ausbeute neben Trimethylamin die Carbonsiiure-methyle~ter~). Wie 
der folgende Versuch zeigt, kann man auch Gelsemin mit Tetra- 
methylammoniumhydroxyd am Oxindol- Stickstoff(a) methylieren. 

40mg Gelsemin wurden mit 2 om3 0,1-n. Tetramethylammoniumhydroxydzur Troche  
eingedampft. Den Riickstand hat man zuerst in einem Sublimationsrohr iin Hochvakuum 
nachgetrocknet und dann auf etwa 150° erhitzt. Das Reaktionsprodukt ging in fast quanti- 
tativer Ausbeute als farbloses, diclres 01 iiber, das bald kristallin erstarrte. Das N(a)-Methyl- 
gelscmin wurde durch Smp., Misch-Smp. und 1R.-Absorptionsspektrum identifiziert. 

Die neue Deutung der thermischen Spaltung von quaternaren 
Ammonium-Basen aus Gelsemin und seinen Hydrierungsprodukten 
macht selbstverstandlich die friiheren Schlussfolgerungen, die man 
aus dem Verlauf des angeblichen Hofmam'schen Abbaus gezogen hat, 
ungultig. Das Verhalten der ,,des-N-Methyl-Basen" bei der Hy- 
drierung findet dagegen eine einfache und befriedigende Erklarung. 

Zusammenf assung.  
Die durch die thermische Spaltung aus quaterniiren Ammonium- 

Basen von Gelsemin und seinen Hydrierungsprodukten erhaltenen 
des-N-Methyl-Basen5) erwiesen sich als identisch mit den entspre- 
chenden N(a)-Methyl-gelsemin-Derivaten. 
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2) Die Bildung eines Anions am Stickstoff (a) in alkalischer Losung wurde auf 
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spektroskopischem Wege wahrscheinlich gemacht. Vgl. Helv. 34, 1145 (1951). 
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