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Uber die Anhalonium-Alkaloide

I. Anhalin und Mezcalin

Yon

LEranst Spith
Aus dem 1. Chemischen Laboratorium der Universitio in Wien

(Vorgelegt in der Sitzang am 12. Dezember [1918)

Allgemeines.

In Nordmexiko und imt Siden der Vercimgten Staaten
gedeithen eine Reihe Cacteen von der Art Anfralonnnn, dic
ceit Jahrhunderten besonders ber religiosen Zeremonien der
Fingeborenen zu Berauschungsziwecken Verwendung gelunden
babhen, Uber dic pharmakologische urd chemische Unter-
stichung dieser Mlanzen herichten die Arbeiten von Lewin,!
A. Heffter® und Kauder?® Diese Forscher habon aus diesen
Cacleen cine Anzahl basischer Stotfe isclier, die har dic
narkotische Wirkung derselben verantwortlich gemacht werden
mussen. So fand A, Hellter i Anfrafoiinm jissurafnos das
Anhalin C, IL-NO  und in  Adwbalowinae Williansr  das

Pellotin ', H,,NO..

Ol
o

Avs Foliuacacties Lewindr Schumann
(Aubhaloninm Lewinii Hennings), der im Handel den Namen

U Tewin, el f00oexp. Path, uo Pharmal, 24, 491 (1838, 54
ST (IR

? Hettter, Ber. Deutseh. chermn, Ges., 27, 2070 (1806 26, 223 1806 ;
200 V104 URDE O B00N% CPOTT RN, S05E 1905,
oRauder. Archs £ Pharm., So, 190 RGO,
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Mescal Buttons fiihrt, erhielt Heffter die Alkaloide Mezcalin
C,,H,,NO,, Anhalonidin C_,H;;NO,, Anbhalonin C,,H;NO,
und Lophophorin C,,H;NO,. Kauder hat aus derselben
Droge noch zwei weitere Basen isoliert, das Anhalamin
C,;H;NO, und das bereits von Heffter in einer anderen
Art aufgefundene Pellotin.

Diese Basen sind namentlich von A. Heifter! und
Mogilewa?® in ihren physiologischen Eigenschaften unter-
sucht worden. Besonders auffaliend sind die Wirkungen des
Mezcalins, das beim Menschen schone Farbenvisionen hervor-
zurufen vermag.

Die ‘Konstitution dieser Alkaloide ist bisher noch nicht
aufgekldrt gewesen.

Nur beim Mezcalin sind einige Resultate, die zur Auf-
stellung einer Konstitutionsformel flihren konnten, bekannt.
A. Heffter? hat namlich durch Einwirkung von Kalium-
permanganat auf Mezcalin eine Saure erhalten, die als Tri-
methylgallussdure identifiziert werden Kkonnte. Auf Grund
dieser Tatsache, der Bruttoformel C, H,.NO, und des Nach-
weises einer Methylimidgruppe stellte Heffter tir das Mez-
calin die Konstitution
" CHy—NH—CH,

N
-
/ \’/ AN

OCH,

1.

CH,0 OCH;

auf. Um seine Ansicht zu beweisen, synthetisierte er mit
Capellmann® das N-Methylfreie Amin obiger Konstitution,
fand aber, dafi der monomethylierte Kérper mit dem Mezcalin

1 Heffter, Arch. f. exp. Path. u. Pharmak., 74, 685 (1894 40,
385 (1898).

2 Mogilewa, Arch. f. exp. l'ath. u. Pharmak., 49, 137 1903.

3 A, Heffter, Ber. Deutsch. chem. Ges., 54, 3009 (1901

4 A, Heffter und Capellmann, Ber. Deutsch, chem. Ges., 38,
3638 (1905},
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nicht identisch sein konnte, da die quaterniiren Jodide der
Methylabkoémmlinge dieser Verbindung und des Mezcalins
wesenthiche Unterschiede zeigten.

S0 weit war der Stand der Forschung dieser cigenartig
wirkenden Verbindungen im Jahre 1905 und seit dieser Zeit
ist keine Publikation UGber diesen Gegenstand mehr erschienen.

War dic von Heffter fiir das Mezcalin aufgestellte
Bruttoformel C;;H,;O,N richtig, so konnte man unter Zu-
grundelegung der Tatsache, daff durch Oxydation dieser Basc
Trimethylgallussiture entsteht, auier der FFormel I noch nach-

stehende Konstitutionen in Betracht zichen: .

CH, -
:I { ‘}'f._.——f“ [._p--- NI Iﬂ
CH—NII, N
a /

A\ C

i | |

/'\ | CH,0 / \,/ \{H.‘H:;
CH,LO ,/ N OCI, .

| : OCH,
OCH, 1.

1.

Folgende Ubcerlegungen haben eine Auswahl unter diesen
Formeln erleichtert: Uberblicken wir das gesamte Gebiet der
i der Natur vorkommenden basischen Verbindungen, die
cinen Benzolkern und in der Seitenkette eine Amidogruppe
besitzen, so finden wir, dafi der Typus des z-Phenyl, S-amino-
dthans und dessen Abkommlinge weit verbreitet ist, daf3
dagegen Verbindungen vom Charakter des Benzylamins noch
nicht aufgefunden worden sind. Demnach war es in gewissem
Grade wahrscheinlich und als Arbeitshypothese brauchbar,
dafi dem Mezcalin die Formel III zukommen konne. Die
Angabe Heffter's, daB bei der Oxydation des Mezcalins
Trimethylgallussidure sich bildet, steht mit dieser Nonstitution
in keinem Widerspruch. Auch das Methylhordenin! gibt beim
Oxydieren nicht die p-Methoxyphenylessigsiure, sondern die
Anissdaure. Dieses Verhalten scheint darin zu liegen, dafi die

o), eaebel. Arch, . Pharm., 244, 435 C19H06),
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an dem Kohlenstoffatom, welches zur Hydroxyl- oder Methoxyl-
gruppe des Benzolkernes in Parastellung steht, haftenden
Wasserstoffatome sehr beweglich und der Oxydation leicht
zuganglich sind. Ubereinstimmend damit konnte ich schon
frither am Anisylbromid zeigen, dafl in demselben das Halogen-
atom sehr reaktionsfihig ist und schon durch Behandeln nut
L/ o-n. Kalilauge rasch und vollig entfernt wird.? Auch der von
Heffter beobachtete Gehalt von einer Methylimidgruppe im
Mezcalin war dadurch erkléarlich, dal durch die Einwirkung
der Jodwasserstoffsiure bei der hohen Temperatur Athyl- oder
Methvlamin abgespalten und so cin Alkylimid vorgetduscht
wird.

Eine glickliche Ergianzung fiir dic entwickelten An-
schauungen schien mir in  den Eigenschaften der Base
Anhalin zu liegen, die, wie vordem erwihnt, ebenfalls in
einer dieser Cacteen vorkommt und ftr welche Heffter dic
Bruttoformel C, H,.ON fand. Nach dervon mehreren [Forschern,
z. B. v, FFaltis ®), ausgesprochenen Ansicht, daf die in einer
Pflanzenfamilic vorkommenden Basen des ofteren einen dhnlichen
chemischen Bau zeigen, war zu erwarten, dafi Anhalin und Mez-
calin in genetischer Beziehung zueinander stehen wirden. Dies
schien um so wahrscheinlicher, als Mogilewa® lestgestellt
hatte, dafi NMezcalin, Anhalin und Peflotin dhnlich physiologisch
wirken. Mit Ricksicht auf diese Schliisse und aul Grund der
Bruttoformel des Anhalins. die Heffter zu O, H-ON fand.
konnte man (v dasselbe emn «-Oxyvphenyl, s-dunethylamino-
athan annehmen. Allerdings war tur cine solche Verbindung
diec FForme!l ¢, H,.ON zu cerwarlen, wahrend Hefttter [r das
Apnhalin C, H,-ON fand. Unter den verschiedenen isomeren

1

Verbindungen dieser Ionstitution war die bekannteste das
b

a-l p-Oxyvphenyl]. -dimethylaminodthan, das von Lceger! n
den Gerstenkeimen gefundene Hordenin, |

Iin Vergleich  der  Iigenschaften  des  Anhalins  und
[Hordenins machte eine lLdentitat ziemlich wahrscheinlich, So
P Spith, Mono fiir Cheme, 40 2000 1913,
2 F Faltis. Osterr. Chem, Zeitg, [2], 14, 198 19110
P Mooilewa, 1o,

Pheger, Compt, rend. de Phecad, Jd. Sca Z420 108 1906,
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lag der Schmelzpunkt des Anhalins nach Heffter?! bei 115°,
withrend Léger fir das Hordenin 117-5° angibt.

Diese Uberlegungen, die vor etwa 21/, Jahren ab-
veschlossen waren, veranlafften mich, Herrn  Geheimrat
Heffter (Berlin) zu crsuchen, mir cine kleine P’robe seines
Anhalins zuzuschicken, um einen direkten Vergleich beider
Basen vornehmen zu konnen. Herr Heffter teilte mir mit,
dafl er nur noch eine geringe Quantitit Anhalin besitze, die
er aber nicht abgeben konne. Ich ersuchte ihn daher, eine
von mir Uberschickte Probe, die Hordenin war, mit seinem
Anhalin zu mischen und emnen Schmelzpunkt dieses Gemenges
vorzunehmen., Herr Heffter hatte die liebenswiirdigkeit,
hicriiber tolgendes zu Dberichten: »Der Schmelzpunkt des
(iemenges wurde scharf bei 117° gcefunden. Mit dem Reste
[hrer Substanz habe ich zwei pharmakologische Versuche an
[‘roschen angestellt mit dem KErgebnis, dafi die Giftwirkung
[hrer Substanz in qualitativer und quantitativer Hinsicht der-

jenigen des Anhalins, wie ich sie im Archiv flir experimentelle

Pathologic und Pharmakologie, 34, 7+, beschrieben habe, sehr

ahnlich, weonn nicht mit ithnen identisch st «

Im experimentellen Teile wurden noch die bisher be-
schriebenen l":iy;c*n:;ulml'[c‘n des  Anbaling und  Hordenins
untersucht und ldentitiil in allen IFallen konstatiert, wo ein
Vergleich moglich war, Anhalin hat den Schmelzpunkt 115°,
Hordenin 117-5%, der Mischschmelzpunkt beider Basen liegt
bei 117°. Die physiologische Wirkung Dbeider Stolle ist
identisch oder sehr idhnlich, Hordenin und Anhalin haben als
Krystallform  sehr charakteristische, sternformig gekreuzte
Prismen. Die l.0slichkeiten beider Basen sind ihnlich, soweit
man die quahtativen Angaben Gberpriifen kann. Anhalin und
Hordenin geben in wiisseriger Salzlosung mit Quecksilber-,
Gold- und Platinchlorid keine IFillungen, in alkoholischer
LOosung gibt die freie Base olige Ausscheidungen mit diesen
Reagentien. Beide KNorper geben die gleichen Farbenreaktionen,
diec Heffter fir das Anhalin als charaktevistisch  ansieht.

AL Heffter, Ber, Deatseh, chem, Ges., 27, 2076 (1804,
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Anhalin und Hordenin geben gut krystallisierte Verbindungen
mit Schwefelsdure von dhnlichem Schmelzpunkt.

Die einzige Abweichung zwischen beiden Verbindungen
ist die Zusammensetzung, die fur das Hordenin C, H,;ON
und fiir das Anhalin nach Heffter C, H,;ON ist. -Der Unter-
schied von zwei Wasserstoffen fdllt allerdings bei der
Analvse des schwefelsauren Anhalins, die Heffter vornahm,
nicht sehr ins Gewicht. Auch ist zu bedenken, dafi di¢
anderen isolierten Auhalominm-Basen viel kohlenstoffiarmer
sind als das Anhalin und dafi das Heffter'sche Priiparat, wic
schon der Schmelzpunkt anzeigen dirfte, noch nicht vollig
rein gewesen 1st.

Ich halte daher aus den angefiihrten Griinden und
wegen der durch Synthese 1m folgenden festgelegten KNon-
stitution des Mezcalins das Anhalin flir tdentisch mit dem
Hordenin. [Es hat demnach folgende Konstitution

CHy—CHy— N CHy),
|

N

Ol .

Nach Beschalfung von Material werde ich eine genaue
Untersuchung vornehmen. Auch dirften die Heffter'schen
Vorrite an Anhalin noch genligen, um durch eine verliifiliche
Mikroanalyse der freien Base eine Iintscheidung fillen zu
konnen.

Vor kurzem, nach Eintritt der Moglichkeit, wieder

experimentell arbeiten zu konnen, habe ich die Synthese des
Mezcalins, fiir welches ich einleitend die Konstitution 1l
annahm, in Angriff genommen.

Zur Durchfithrung dieser Darstellung verwendete ich die
elegante von Rosenmund! aufgefundene Synthese wvon
a-Phenyl, f-aminoiithanabkommlingen. Rosenmund liefi bei-

' Rosenmund, Ber. Deutsch, chem, Ges,, 42, 47758 19040,
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spielsweise auf Anisaldehyd bei Anwesenheit von Kalilauge
Nitromethan einwirken und bekam das ®-Nitrostyrol

C,H,(OCH,)-- CH = CH—NO,),

welches durch Reduktion mit Zink und Eisessig in alko-
holischer l.osung in das OXxim

C,H,(OCH,) - CH,-- CH = NOH

und dann durch weitere Einwirkung von Natriumamalgam n

das Amin
CﬁHi(OCHH}- -CH, — CH,—NH,

iibergefiihrt werden konnte,

[m vorliegenden Falle wurde zunichst aus Gallussidure
durch Methylieren mit Dimethylsulfat und Natronlauge Tri-
methylgallussdure hergestellt. Das daraus durch Einwirkung
von Phosphorpentachlorid glatt erhiéltliche Trimethylgallus-
siturechlorid wurde nach der letzthin vertffentlichten Synthese
von Aldehyden aus Sidurechloriden nach Rosenmund?! in
Trimethylgallussdurealdehyd Ubergefiihrt. Das aus dem Alde-
hyd durch Kondensation mit Nitromethan gewonnene w-Nitro-
styrol gab bei aufeinanderfolgender Reduktion mit Zinkstaub
und hierauf mit Natriumamalgam in essigsauerer-alkoholischer
I.osung das Amin der Konstitution I, das in allen seinen
tiigenschaften mit dem natiirlichen Mezcalin identisch war.

Zum direkten Vergleich standen mir 02 ¢ Mezcalin
sulfuricum Merk, die ich der Freundlichkeit des Herrn
Prof. Bock (Wien) verdanke, zur Verfiigung. |

Zur ldentifizierung wurden vom synthetischen Mezcalin
das charakteristische Sulfat, das Platin- und das Goldchlorid-
doppelsalz, das Pikrat, das Benzoyl- und das m-Nitrobenzoyl-
produkt und das Dimethylmezcalinjodmethylat hergestelit,
diese Verbindungen mit Substanzen, die aus dem natirlichen
Mezcalin gewonnen worden waren, verglichen und vollstdndig
identisch befunden. Ich stelle die Schmelzpunkte der so

' Rosenmund, Ber, Deutsch, chem. Ges,, 51, 585 (10185
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erhaltenen Verbindungen zum \Vergleich in eine Tabelle
zZusammen.

Natlirliches Synthetisches
Mezcalin Mezcalin

Sulfat. .o e 183 bis 184° 183 bis 186°
Platindoppelsalz .. ... ..ooin i vi oL d88 » IBT 187 - 188
Goldehloriddoppelsalz ... oo oot 140 » 141 140 » 141
Pikrat . ..o e 216 » 218 216 » 218
Benzoylprodukt ......... ... ... ... ......120 » 121 120 » 121
m-Nitrobenzoylprodukt .. ... . ... ... 0160 s 162 6l » 162
Dimethylmezealinjodmethylat ... .. .. ... 225° 224 - 245

Die von Heffter konstatierte Anwesenheit von Methyl-
imid 1m  natlirlichen Mezcalin ist insofern richtig, als auch
die synthetische methylimidfreie Base 1-52%, Methyl am
Stickstoff gibt, was einem Gehalt von 0-42 Methylgruppen
entspricht. Methylimid ist aber tatsidchlich nicht vorhanden,
\ﬁbndern das entstandene Jodalkyl wahrscheinlich erst durch
eine sekundédre Reaktion gebildet worden. Zum Teil diirfte
auch bei der MNethoxylbestimmung, die ein wenig zu niedrig
ausfiel, etwas Methyl an den Stickstoff gewandert sein.

Zur Sicherung der gewonnenen Resultate stellte ich noch
die Base Il her, die flr das Mezcalin in Betracht kommen
konnte,

Die Gewinnung derselben erfolgte sehr einfach in der
AVeise, daly aus Trimethylgallussduremethylester und Essigester
nach Mauthner! zunichst das Keton (OCH,),C,H,COCH,
erhalten wurde, aus dessen Oxim durch Reduktion mit
Natriumamalgam in essigsaurer-alkoholischer LOsung  das
gesuchte Amin entstand. |

Es erwies sich vom Mezcalin vollstandig verschieden,
wie durch die Darstellung der Benzoylverbindung und des
Trimethylammoniumjodids dieser Base [estgestellt werden
konnte.

Betreffs der Konstitution der anderen aus Aunlialoninm-
Arten 1solierten Alkaloide kann vorlidufig gesagt werden, dai
.-knl_mlamin: Anhalonidin und Pellotin in eine Reihe gehiren
und sich nur durch den verschiedenen Grad der Methylierung

e = —

I Mauthner, Journ, f, praki. Chem., &2, 278 (1910).
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der Amidogruppe unterscheiden diirften. Da in diesen Ver-
bindungen eine freie Hydroxylgruppe und zwei Methoxyl-
reste vorkommen, ferner das Methylpellotinjodmethylat dhnliche
Eigenschaften zeigt wie das Dimethylmezcalinjodmethylat,
halte ich folgende Formeln fiir wahrscheinlich:

Anhalamin
CH,— CH,—NH, CH,— CHs-— NI,
/N N\
E i oder ‘
CH.,0 /\./\ OCH, 1o /\-i/\n{"l L.
O OCH,
Anbalonidin
CHy-—~CHy—NH--CIL; CHy— CH, - NH-—CH,
j I
/N AN
] ! pder |! Ir
CH,0 / \Y/ OCIH, HO 4 \I/\ OCll,
OH OCH.,
PPellotin
CH,—CHy- N(ClLy), LE_‘EL_.- CH, = N{(CHy),
1
AN /N
oder _ |
CH,0 / \l/ N OCIlL, HO / \[/ N OCIH,,
O OCH,

Die Bruttoformeln dieser Verbindungen weichen von den
Werten, die Heffter tatsichlich fand, weit ab: Die Synthese
dieser Basen, die Dbereits in Angriff genommen ist, wird die
[Entscheidung bringen.

Schwieriger liegen die Verhiiltnisse beim Anhalonin und
l.ophophorin. Beide enthalten eine Methoxyl-, aber Keine
Hydroxylgruppe. Uber die Bindungsart der beiden anderen
Sauerstoffatome ist nichts bekannt,
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Versuche.

Vergleich des Anhalins und des Hordenins.

A, Hefiter stand bei seinen Versuchen nur eine geringe
Menge Anhalin zur Verfiigung, so daff er nur wenige Ab-
kommlinge desselben beschreiben konnte. Indessen sind seine
Angaben ausreichend, um die ldentitdt des Anhalins und des
Hordenins in hohem Grade wahrscheinlich zu machen.

Heffter beschreibt das Anhalin als sternformig gelagerte

Prismen. Lost man Hordenin sulf. Merk in wenig Wasser

und versetzt mit verdiinntem Ammoniak, so erhilt man cine
krystallinische Fillung, die unter dem Mikroskop neben ein-
zelnen Prismen eine groflere Anzahl sternformig gruppierter
exkennen 1dfit. Besonders schén gelingt dic Abscheidung in
der Weise, dafi man eine kleine Menge einer konzentrierten
heifen L.osung von Hordeninsulfat und eine geringe Menge
warmen Ammoniaks auf einen heilen Objekitrdger bringt
und erkalten lifit. Die durch Einimpfen hervorgerufene Aus-
scheidung von Hordenin erscheint unter dem Mikroskop
fast ausschlieilich in  schinen, sternformig angeordneten
gliinzenden Prismen,

Der Schmelzpunkt des Anhalins liegt nach Heffter
bei 115°%, der des Hordenins nach Léger bei 117-5° Den
Mischschmelzpunkt beider Substanzen bestimmie Helfler
zu 117°,

Auch die Farbenreaktionen dJdes Anhalins und des Hor-
denins stimmen tdberein.

Heffter berichtet liber das Anhalin: List man Anhalin-
sulfat in konzentrierter Schwefelsidure, so findet weder in der
Kilte noch beim KErwirmien eine Anderung der farblosen
[LOsung statl. Auf Zusatz eines Tropfens konzentrierter
Salpetersdure tritt eine Griinfarbung auf. In wenig Salpetersiure
lost sich Anhalin beim Erwirmen mit gelber IFarbe, die sich
aul Zusatz von Kalilauge in ein schines, lingere Zeit
bleibendes Orangerot verwandelt.

Dieselben Reaktionen gelingen auch beim Hordenin,
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I.ost man Hordeninsulfat in konzentrierter Schwefelsdure,
so tritt keine Farbung auf. Auf Zusatz eines Tropfens kon-
zentrierter Salpetersiure entsteht eine hellgriine Firbung.
Beim Erwiirmen dieser lLosung an der freien Flamme wird
das Gemisch rotviolett und schliefflich braun, was man auch
beim Anhalin versuchen konnte. Erwidrmt man Hordenin-
sulfat mit Salpetersidure, so erhiilt man cine gelbe Farbung,
die beim Ubersiittigen. durch Kalilauge in ein Dbestindiges
schones Orangerot tibergeht.

Wiisserige Anhalin- und Hordeninsalzlésungen geben mit
Platin-, Gold- und Quecksilberchlorid keine IYillungen. In der
alkoholischen Losung der Basen geben beide Stoffe olige,
aus Tropfchen bestehende Fillungen, "wic man besonders
unter dem Mikroskop scharl Kkonstatieren kann.

Anhalinsulfat beschreibt Heftfter als farblose, bei 107°
schmelzende 'lafeln. Hordeninsulfat Merk, das unter dem
Mikroskop kompakte Krystalle bildet, gibt beim Auskrystalli-
sieren aus einer Lkonzentrierten heiflen Lisung aut dem
Objekttriger Dbei vorsichtigem Verreiben mit einem ein-
ceimptten Glasstab diinne glinzende Tafeln. Der Schmelz-
punkt der bei 100° getrockneten Substanz liegt bei 205°.
Der etwas hohere Schmelzpunkt diirfte darauf zuriickzufiihren
seimn, dafl das Helltersche Anhalin noch nicht vollig rein war,

Auch die physiologischen Eigenschaften beider Basen
wersen auf die Identitiit dieser Verbindungen hin.

Synthese des o-[3, 4, 5-']‘1*i1netlmx}'phﬂn}ri]-;?.-aminuiitimm;
und die Identitit desselben mit Mezcalin.

Zunichst wurde aus Gallussiure durch Methylieren mit
Dimethylsulfat und Natronlauge die I'rimethylgallussiure dar-
gestellt, Willt hat diese Verbindung durch Behandeln von
Gallussduremetbylester mit Jodmethyl und Kalilauge und
Verseifen des gebildeten Trimethylgallussiiuremethylesters ge-
wonnen. W. H. Perkin jun. und C. Weizmann*® haben

UWIIL, Ber. Deulsel. chem. Ges,, 24, 2022 (1858).

2WLIL Perkin und C. Weizmann, Proceedings Chem. Soc., 22
269 (1906). Journ. Chem, Soc. London, &89, 1649 (1906). Chem. Zentr,,
ELULIP RS 14 o
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Trimethylgallussaure aus Gallussdure, Dimethvisulfat und
Kalilauge in alkoholischer Losung erhalten.

Ich verfuhr auf folgende Weise:

100 ¢ Gallussidure wurden in 300 e’ Wasser  sus-
pendiert und in einen Becher gegeben, in welchem sich eine
mit frischem Wasser durchflossene Kiihlschlange und ein
Rihrer befand. Nun wurden in kleinen Portionen eine Lisung
von 90 ¢ Atznatron in 90 cm® Wasser und 285 cm® Dimethyl-
sulfat eingetragen. Die in guter Bewegung gehaltene [LOsung
wurde warm, indes konnte eine allzu starke Erhitzung durch
Regelung der Kiihlung vermieden werden. Gegen Schlufi der
Einwirkung schied sich aus der braunen Ldsung krystalli-
sierter Trimethylgallussiiuremethylester ab, der abgesaugt und
mit Wasser gewaschen wurde. Die Ausbeute war 90 ¢ Das
SO 4:;“:1]13\4;116 Produkt ist Dbereits ziemlich rein und fiir dic
Verseifung zur Trimethylgallussdure vollkommen brauchbar.
Beim Destillieren ging er bei 185° und 16 mm als farblose,
krystallinisch ecrstarrende Fliissigkeit {iber. Der Schmelzpunkt
lag bei 82 bis 83°, withrend Will' S1° findet.

In der alkalischen Losung, die durch Absaugen des
rohen Esters erhalten worden war, befand sich eine grofiere
Menge ‘I'rimethylgallussdure als Natriumsalz  und  konnte
durch verdiinnte Salzsiiure ausgeliillt werden. Das so  ge-
wonnene rohe Produkt gab beimm Umlidsen aus siedendem
Wasser reine bei 169 bis 170° schmelzende Trimethylgallus-
saure. Auch aus dem Ester koonte durch Verseifen mit
alkoholischer Kalilauge in bekannter Weise in nahezu quan-
titativer Ausbeute Trimethylgallussiure erhalten werden, Die
Gesamtausbeute an diesem Korper ist eine sehr gute.

Die Umwandlung der Trimethylgallussidure in das Chlorid
wurde dahnlich durchgefiihrt, wie Perkin jun.und C. Weizmann
beschreiben.

20 & trockene bei 1069° schmelzende- Trimethylgallus-
saure wurden in einem  Anschiitzkolben, dessen gebogenes
Ansatzrohr in der Mitte eine Kugel besal, mit 36 ¢ Phosphor-
pentachlorid gemischt und unter Umschiitteln gelinde erwiirmt.

- — S

Pl e
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Nachdem Jdie Reaktion an einer Stelle begonnen hatte, ging
sie lebhaft unter Entwicklung von Chlorwasserstoff und
Phosphoroxychlorid von statten und das Gemisch erhitzte
sich unter Verflissigung. Nun wurde noch kurze Zeit auf
100° erwdrmt und dann das Phosphoroxvchlorid im Vakuum
abgetrieben. Der Rickstand ging beim Fraktionieren . fast
vollig bet 18 mun und 184 bis 186° {ber. Das farblose,
krvstallinisch erstarrende Destillat wog 38 ¢ und schmolz
bei 76 bis 77° Perkin jun. und Weizmann finden den
Schmelzpunkt  des umkrystallisierten  Trimethylgallussdure-
chlorids zu 77 bis 78°. Um noch geringe Mengen von an-
haftenden Phosphorhalogeniden zu entfernen, wird das
cgepulverte Chlorid einige Zeit im Vakuum iiber Schwefel-
sdure und Atzkali stehen gelassen. Kleine Mengen von
Halogenphosphor schaden (brigens bei der Katalytischen
Einwirkung von Wasserstoll nicht, wie schon Rosenmund!
kiirzlich festgestellt hat.

Die Uberfiihrung des Trimethylgallussiurechlorids in den
Trimethylgallussaurcaldehyd geschah nachh dem letzthin von
K. W. Rosenmund! verdltentlichten Verfahren. Dieser
[Forscher hat nidmlich gezeigt, dali Sdurechloride durch Ein-
wirkung von \Wasserstoft bei Anwesenheit von Palladium
und anderen Katalysatoren in cinem indifferenten Losungs-
mittel von geeignetem Siedepunkt in guter Ausbeute in
Aldehvde Ubergeftihrt werden konnen, Ich konnte im folgenden
zeigen, dafi auch das Trimethyvigallussaurechlorid nach diesem
Verfahren m ziemlich glatter Reaktion den T'rimethylgallus-
saurealdehyd gibt.

Der ber diesen Versuchen verwendele Wasserstoff wurde
aus Zink und remer verdinnter Schwelelsaure entwickelt
und  durch Waschen mit Kaliumpermanganatl, Kkalilauge,
Schwefelsdaure und Phosphorpentoxyd gcreihigt.

Die Bereitung des [Palladium-Bariumsulfatkatalysators
veschah aul folgende Werse:

o0 ¢ Bariumchlorid wurden 1 heilem Wasser geldst
und mit etwas lberschiissiger verdinnter Schwefelsdure

I Rosenmund, Ber, Deulscl: chem. Ges.. a7, 3849 (1918,
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versetzt. Durch Dekantieren wurde das ausgelallene Barium-
sulfat gereinigt.  Nun wurde eine wisserige Losung von
Palladiumchlorid, die [ ¢ Palladium enthielt, zum Barium-
sulfat gegeben und in der von Rosenmund angefithrien
Apparatur! mit \Wasserstoff bei etwa 100° reduzierl. Das so
gewonnene Bariumsulfat-Palladiumgémisch wurde abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und getrocknet.

Als geeignetes Losungsmittel erwies sich Toluol. Im
ganzen wurden 140 ¢ Trimethylgallussiurechlorid in Portionen
zu 20 ¢ verarbeitet.

20 ¢ des Sdurechlorids wurden mit 120 e’ Toluol, das
durch Kochen mit Natrium und Destillation gereinigt worden
war, und 8 ¢ zweiprozentigem Bariumsulfat-Palladiumkataly-
sator gekocht und in einer Anordnung, wic sie bereits
k. W. Rogenmund beschreibt, gereinigter und getrockneter
Wasserstoff eingeleitet. Nach etwa 16 bis 24 Stunden war
am Ausbleiben der Salmiaknebel am Ende des Kiihlers
durch Ammoniak der Ablauf der Reaktion zu bemerken.

Die heifie Lisung wurde filtriert und der Riickstand
nochmals mit heiflem Toluol nachgewaschen. Das  [iltrat
wurde mit einer Lésung von 60 ¢ Natriumbisulfit in 120 ¢’
Wasser cinige Zecit gut durchgeschiittelt. Die abgetrenntc
wasserige Losung wurde in einem Rundkolben filtriert und
hieraufl 120 cm® konzentrierte Salzsdure hinzugegeben, wobci
eine starke Triibung und dlige Abscheidung eintrat. Nun
wurde das Gemisch unter schwachem Erwidrmen lingere Zeit
evakuiert, um den grofiten Teil des Schwefeldioxvds zu ent-
fernen. Bald erstarrte das Ol zu einer krystallinischen Masse,
die dann abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde. Das
Filtrat wurde in einem Extraktionsapparat erschopfend mit
Ather ausgezogen. Die Ausbeute war 12-9 ¢ Aldehyd, fir dic
verarbeiteten 140 ¢ Sdurechlorid etiva 90 ¢, Der Schmelz-
punkt lag ber 72 bis 74° und konnte durch Umldsen aus
wenig wiisserigem Athvlalkohol auf 78° gesteigert werden.
A. Heffter® gibt den Schmelzpunkt des Trimethylgallus-

saurealdehyds zu 77° an.

R WL Rosenmund. Ber. Deutsch. chem. Ges.. 57, 580 (1918).
A Heffter, Ber. Deutsch. chem. Ges.. 38, 3636 (1905),
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Diec von den einzelnen Reduktionen zurlickbleibenden
aldehydfreien Benzolldsungen wurden gesammelt und dann
mit Wasserdampf abgeblasen. Zundchst ging Toluol liber,
zum Schlufi destillierte mit dem Wasserdampf ein eigenartig
riechendes Ol, welches mit Ather gesammelt und dann im
Vakuum destilliert wurde. Bei 27 wan und 152 bis 154°
gingen 9 g einer Fliissigkeit {ber, welche bald = erstarrte.
Nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt, die ber 44
bis 45° lagen, war dieser Korper Pyrogalloltrimethyldather.

Im Wasserdampfdestillationskolben blieb eine harzige
Masse, aus der durch Schiitteln mit Kalilauge etwas 'I'ri-
methylgallussdure entfernt werden konnte. Nun wurde das
harzige Produkt mit heiflem Alkohol geldst und mit Wasser
versetzt. Beim Erkalten schied sich -ein  krystallinisches
Produkt vom Schmelzpunkt 95 bis 97° in einer Ausbeute
von 14 ¢ aus. Durch Umldsen aus heilem Athylalkohol stieg
der Schmelzpunkt auf 106 bis 107°. Der Koérper bildet weifie
Nadeln, die in hciflem Athylalkohol leicht, in kaltem schwer
foslich sind.

1) 1553 & gaben 03468 & CO, und 0 0841 ¢ H,0. Gel. C 6092, H 6 060,

Die Verbindung ist vielleicht noch nicht ganz rein.

Jedenfalls ist die Einwirkung von Wasserstoff auf Sdurc-
chloride bei Anwesenheit von Katalysatoren ein kompliziertercr
Vorgang, als man nach Rosenmund erwarten konnte. ls

verlaufen mehrere Reaktionen nebeneinander, deren Studium
in das engere Arbeitsgebiet dieses Forschers gehort.

Auch das Losungsmittel, vor allem der Siedepunkt des-
selben, spielt eine wichtige Rolle. Bei einem Versuch wurde
an Stelle von Totuol Xylol verwendet, und zwar war die
Menge dieses Losungsmittels im Vergleich zum angewandten
Sdurechlorid gering, so dafl der Siedepunkt des Gemisches
ein hoherer gewesen sein mag. Die Aufarbeitung des Reak-
tionsgemisches ergab fast keinen Aldehyd, sondern viel Pyro-
calloltrimethyldther und harzige Substanzen.

Nun wurde Trimethylgallussdurealdehyd mit Nitromethan
zum entsprechenden o-Nitrostyrol kondensiert.
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344y Aldehyd und 13 ¢’ Nitromethan wurden in
80 ¢’ heiflem 95prozentigen Athylalkohol gelost und an der
Wasserleitung gekiihlt. Hierauf wurde ¢ine Losung von 10 ¢
reinem Atzkali in einem Gemisch von 15 em’ Wasser und
30 ¢cm® Methylalkohol in Kkleinen Portionen unter weiterer
Kiithlung eingetragen. Nach 10 Minuten wurde in 400 cus’
zehnprozentiger Salzsiure, in welcher Eisstiickchen schwammen,
eingegossen und der abgeschiedene volumindse gelbe Nieder-
schlag abgesaugt. Er wog nach dem Trocknen 23-8 ¢ und
schmolz bei 116 bis 118°. Das salzsiiurehaltige Filtrat, in
welchem noch unverdnderter Trimethylgallussdurealdehyd
war, wurde ausgedthert und der Destillationsriickstand von
neuem mit Nitromethan kondensiert, wodurch weitere 9-8 ¢
nicht ganz reines w-Nitrostyrol erhalten wurden. Die Gesamt-
ausbeute war demnach 33:6 ¢ Ein Teil dieser Verbindung
wurde aus heiflem Athylalkohol umgelést und so schone
lange gldnzende Nadeln von gelber IFarbe erhalten. Der
Schmelzpunkt lag bei 120 bis 121°.

Es liegt diec Verbindung

CH, (OCH),— CH = CH-- NO,
Vvor,

0-2218 & gaben 04469 ¢ COL und 01016 ¢ HLOn Gef, C 54-07, 1 5130 .

H'I:'I‘. ﬁh' I-L!!.EII:.II{}"_I:\: '-:. ::-]'-:i'Elq. I% :'.‘;H"”.

Die Verbindung ist in Kkaltem Athyvlalkohol schwer, in
heiiem leicht loslich.

FFiir die weitere Verarbeitung dieses Korpers zum ent-
sprechenden Amin wurde das von Rosenmund beschriebene
und an anderen Beispielen studierte abgekiirzte Reduktions-
verfahren in Anwendung gebracht.

In ein Gemisch von 400 ¢m® Athylalkohol und 200 cne’
[isessig, welches durch einen Riihrer in standiger Bewegung
cehalten war, wurden abwechselnd gleiche Teile des -Nitro-
styrols und Zinkstaub eingetragen, und zwar so, dafl die
auftretende Erwédrmung sich nicht gar zu stark steigerte.
Nachdem je GG ¢ eingetragen waren, wurde noch etwas Zink-
staub hinzugefiigt und dann die noch heifle Losung scharf
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abgesaugt und mehrmals mit heiem Athylalkohol nach-
gewaschen. Das Filtrat wurde mit Wasser verdiinnt und
erschopfend mit Ather ausgeschiittelt.

Der nach dem Abdestillieren der iitherischen [LOsungen
verbleibende griinlichbraune Riickstand, der auBer Essigsiiure

~und Athvlalkohol noch die Verbindung

C,H,(OCH,), -CH, —~CH = NOI

enthielt, wurde mit Natriumamalgam zum Amin reduziert. Er
wurde in einen starkwandigen Becher gegeben, 150 e’
Athylalkohol und 150 cni® Eisessig hinzugefligt, ein Riihrer
eingesetzt und allmdhlich 1'5 k¢ vierprozentiges Natrium-
amalgam in kleinen Portionen eingetragen. Durch Hinzuftligen
von Essigsiiure wurde die Losung stets sauer gehalten,
lerner wurde gegen KEnde der Einwirkung durch Eintragen
von Wasser ausgeschiedenes Natriumacetat in  Lisung
gebracht. Die nun erhaltene braune Losung wurde viermal
mit Ather gut ausgeschiittelt und dadurch braune Zersetzungs-
produkte nichtbasischen Charakters und unverindertes Oxim
aus der wisserigen Losung entfernt. Die nun heller gewordene
wiasserige LoOsung wurde von Verunreinigungen abgesaugt
und das Filtrat mit konzentrierter Kalilauge stark alkalisch
gemacht. Das so abgeschiedene Ol wurde mehrmals mit Ather
ausgeschiittelt. Beim Abdestiilieren der dtherischen Losungen
hinterblieb ein nahezu farbloses dickes Ol. Es wurde im

- Vakuum destilliert und siedete ohne Zersetzung bei 12 mm

und 180 bis 180°53°. Im Kolben hinterblieb ein hoher
siedendes Harz, das nicht weiter untersucht wurde. Beim
nochmaligen Destillieren siedete die Base bei 180 bis 180-5°
und 12mm. Die Ausbeute war 14-5¢ Es ist eine voll-
kommen farblose, stark lichtbrechende dickédlige Flissigkeit
von schwachem Amingeruch.

Die Base, welcher auf Grund der beschriebenen Synthese
und der Analyse der nachstehenden Verbindungen die Kon-
stitution Il zukommt, ist identisch mit dem natiirlichen
Mezcalin. Dies konnte durch direkten Vergleich ciner Reihe
von Verbindungen aus beiden Basen festeestellt werden.

Cnemie-Heft N1 2. ' i
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Vor allem wurde das Sulfat hergestellt, das fir ‘das
Mezcalin besonders charakteristisch ist. Dabei konnte fest-
pestellt werden, dafl alle Eigenschaften des Sulfats der
synthetischen Base mit den von Heffter tber das Mezcalin-
sulfat angegebenen {bereinstimmen.

1'5 ¢ der von mir hergesteliten Base wurden mit 30 cur’
Wasser, in dem sich 0+36¢ konzentrierte Schwefelsdure
befanden, erwdrmt, dann an der Wasserleitung gekitihlt, von
einer geringen Triibung abfiltriert und die vollig klare l.osung
im Vakuum {iiber Schwefeisiure cingeengt.

Es schieden sich lange gldnzende Prismen ab, die ge-
trocknet bei 183 bis 186° zu einer nicht vollig Kklaren
Flissigkeit schmolzen, schwerer in kaltem, leicht in heiflem
\Wasser sich ldsten und in Alkohol unléslich waren.

Die Apalyse stimmt auf (C,H,.NO,),.H,S0,.2H,0, so
wie auch Heffter gefunden hat.

l. 02034 ¢ gaben beim Trocknen bei 115° 01908 ¢ wasserlreie Subsianz.
Gef. H,0 6150, ber. fiir (C, H-NO.),.H,50,.2H,0 6-470, H,0.

1. 0-1909 g wasserfreie Substanz gaben bei der Verbrennung 0-3519 ¢ CO,
und 0-1248 g H,0.

1. 0-1532 ¢ wasserireies Sullat gaben bei der Stickstoffbestimmung nach
Dumas 7-4 cmt feuchten Stickstofl bei 18° und 742 mm Luftdruck.

IV, 0-1492 ¢ wasserfreies Salz gaben beim Fiillen mit Bariumchlorid
0-0678 ¢ BaSO,.
Gel. 1l C 50-29, H 7-31v . 1l N 5-459,, IV H,50, 19-090,
Ber. fiir (C,H;-O4N), . H,S0, C 50-74, H 6-07, N 5-38, H,50,

18840 .

Jch bestimmte noch den Schmelzpunkt des bei 100°
getrockneten nattirlichen Mezcalinsulfats Merk, der ebenfalls
zu 183 bis 186° gefunden wurde. Die Schmelze war bel
dieser Temperatur nicht ganz Klar.

Die synthetische Base gibt ein gut Kkrystallisierendes
Pikrat, welches dieselben Eigenschaften besitzt wie das
Mezcalinpikrat.

0:53 ¢ der reinen Base wurden in 25 ¢’ heifien Athyl-
alkohols geldst und mit einer heiflen Lésung von 1 ¢ Pikrin-
siiure in 25 ¢m’ Athylalkohol versetzt. Beim Erkalten schieden
sich gelbe glinzende Krystalle aus, die bei 216 bis 218°
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schmolzen. Die Verbrennung dieser Substanz mufi in einem
langen Schiffchen und sehr vorsichtig vorgenommen werden,
da sonst die Analyse durch schwache FExplosionen ver-
dorben wird.

O 1250 ¢ Substanz gaben 0-2117 ¢ CO, und 0°0500 g 11,0, Gef, 4620,
45660, Ber. fir CoH,00, Ny C 46°35, H 4-580 .
Das aus natlirlichem Mezcalinsulfat hergestellte Pikrat
schmolz ebenfalls bei 216 bis 218°. Der Mischschmelzpunkt
beider Verbindungen war derselbe.

Die Base gibt ein gut krystallisiertes Platindoppelsalz.

0:3 ¢ der Base wurden in wenig verdiinnter Salzsiiure
gelost, auf etwa 10 cm’ mit destilliertem Wasser verdiinnt
und mit einer Losung von Platinchlorid, die 0U-4 ¢ Platin
cnthielt, versetzt. Das Ganze erstarrte zu einem Krystallbrei,
der abgesaugt und mit wenig Wasser nachgewaschen wurde.
Die so erbaltenen Krystalle schmolzen bei 187 bis 188°
unter Gasentwicklung und Braunung. Etwas tber 190° wird
die Substanz im .‘-3c11muIipunktr;riihrc:hen schwarz und un-
durchsichtig. Das Rohprodukt wurde aus heiflem Wasser
umkrystallisiert, wobei strahgelbe Niidelchen, die zu Rosetten
vereinigt waren, erhalten wurden.

0-U837 g der Verbindung, die ior. Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet
worden war und nach dieser Behandiung kein Krystallwasser mehr
enthiell, wurden verascht und gaben hierhei 0-0195 g Platin,  Gef.
Pt 23:300 . Ber. fiir (C;;H;;04N),. 1LItCl, 23-470/ Pt

Zum Vergleich wurde aus wenig Mezcalinsulfat und
-Platinchlorwasserstoffsdure das von A. Heffter gewonnene
Mezcalinplatinchlorid dargestellt. Heffter beschreibt es {iber-
einstimmend mit meinem Befund als Rosetten, die aus hell-
gelben Nidelchen bestehen. Weiters bestimmte ich den
Schmelzpunkt des Mezcalinplatinchlorids und fand ihn bei
186 bis 187° unter Aufschdumen und Briunen. Oberhalb 190°
wurde die Masse schwarz. Demnach waren auch hier die
gleichen EKigenschaften zu beobachten.
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Heffter! hat bei der Methylimidbestimmung am Mez-
calingoldchlorid einen Wert bekommen, der auf eine Methyl-
imidgruppe hinweist. Auch beim Platinchloriddoppelsalz des
synthetischen Mezcalins bekam ich etwas Methylimid, das
aber nur durch Wanderung von Methyl an den Stickstoff
oder durch eine Abspaltung von Alkylamin entstanden sein
kann.

I. 0°1964 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0-3153 ¢ Agl.
[, Die entmethoxylierte Substanz gab dann nach der Methode von
Herzig und H, Meyer bei der ersten Destillation 00254 g, bei der
zweiten 0°0217 ¢ Jodsilber.
Gef. I 21-200, OCH;, Il 0-814-0-71v; = 1520, Methyl am
Stickstoff,
Ber. fiir [(JHI-IHLT{\O{'.1113}3}E.IIﬂI‘t Cl; OCH, 22-5707,
Ber. fiir [C;Hy(OCHy);N(CHy) o . HaPtCly CHy am Stickstofl 3-020 .

Auch die Goldchloriddoppelsalze der synthetischen Base
und des Mezcalins sind identisch.

0-3¢ des Amins wurden mit 10 ¢cm” sehr verdlinnter
Salzsiure geldst, bis fast zum Kochen erhitzt und dann mit
der entsprechenden Menge Goldchlorid versetzt. Von dem
sogleich sich ausscheidenden Ol wurde abfiltriert, worauf sich
beim Krkalten orangefarbige Nadeln abschieden. Dieselben
schmolzen beim Erhitzen bei 138° unter Blasenwerfen und
Braunfirbung. Nach einmaligem Umldsen aus heiflem \Wasser
stieg der Zersetzungspunkt auf 140 bis 141°,

01865 ¢ Substanz, die einige Stunden im Vakuum iiber Chlorealcium
sestanden waren, gaben beim Erhitzen auf 100° 0-1806 ¢ wasserfreie
Substanz. -

Gef, H,O 3-220',. Dieser Wert ist nicht ganz verldBlich, weil schon
heim Stehen im Vakuum eine Abgahe von Wasser eingetreten sein konnte,
0+1806 r wasserfreie Substanz’ gaben beim Verglithen 00650 g Au, Gel.

Au 35-900,. Ber. fiir C,H,-0,N.HAuCI, Au 35790, Ber. H,0 fiir

'y H{-04N . HAuCl, . H,O 3-200 .

Aus natilirlichem Mezcalinsulfat wurden durch Versetzen
mit Natriumgoldchlorid orangefarbige Krystalle erhalten, die

e e e —

L Heffter, Ber. Deutsch, chem, Ges., 3f, 1195 (18398,
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bet 140 bis 141° unter Aufschiumen und Braunwerden
schmolzen. Dies entspricht genau dem Verhalten des Gold-
salzes der svnthetischen Base.

Das Amin gibt eine schionce Benzoylverbindung.

056 ¢ des Amins wurden in 10 ¢m’ verdinnter Salz-
sdure geldst, 50 em® 15 prozentiger Natronlauge, die auf 45°
crwarmt worden war, hinzugegeben und dann mit 3w’
Benzoylchlorid geschiittelt. Das zunéchst 6lig abgeschiedene
Reaktionsprodukt erstarrte nach kurzer Zeit zu einer weiflen
Krystallmasse, die 0-75¢ wog und die bei 116° erweichte,
aber noch nicht bei 160° vollstindig geschmolzen war.
Scheinbar enthielt sie cine anorganische Substanz, die ein
vollstindiges Schmelzen verhinderte. Nun wurde mit heiflem
Athylalkohol behandelt, von einer geringen Menge ungeloster
Substanz abfiltriert und das klare Filtrat mit Wasser bis zur
Tribung versetzt. Die sich abscheidenden glinzenden Krystalle
schmelzen Dbei 118 bis 119° und bei nochmaligem Umldsen
bei 120 bis 121°, ’

Nach der Analyse liegt die Verbindung

CgH,(OCH,), - CH, ~-CH,—~NH -CO Cely,

VOr,

01386 ¢ gaben 0-3501 ¢ CO, und 00782 ¢ H,0.
Gel. C 68-91, H 6-320 . Ber. fiir C,;H,,ON C 68-54, H 6-710,

Diese Verbindung ist identisch mit dem Benzoylmezcalin,
[ir welches A. Heffter den Schmelzpunkt 120-5° fand. Ich
stellte dasselbe aus Mezcalinsulfat her und erhielt Krystalle,
die bei 120 bis 121° schmolzen und, mit obiger Benzoyl-
verbindung gemischt, denselben Schmelzpunkt gaben.

AuBerdem wurde von dem synthetischen Amin die
me-Nitrobenzoylverbindung wie folgt hergestellt.

0°0g der Base wurden in wenig verdiinnter Salzsiure
gelost, D0 cm® 15prozentige Natronlauge, die auf etwa 45°
erwarmt war, zugefligt und dann mit 3 g m-Nitrobenzoyl-
chlorid kraftig geschittelt. Das Reaktionsprodukt erstarrte



150 | E. Spath,

bald, wurde abgesaugt und wog 092 Es schmolz bei 151
his 136°. Beim Auflésen in heifiem Methylalkohol und
Versetzen mit wenig Wasser bekam man  fast  farblose
Krystalle, die bei 161 bis 162° schmolzen. Es licgt dic
me-Nitrobenzoylverbindung der Basc

CH,(OCH,),~ CH,--CH,--NH €O~ H,NO,

Vor,

01716 ¢ waben 0-3739 ¢ CO, und 00811 & HLO.
Gef, (0 59:60, I 5360 ,. Ber. fiir CgH,,0,N, C 0908, 11 4000,

Auch diese Verbindung konnte ich auf eben beschriebence
Weise aus Mexgalinsulfat Merk herstellen. Der Schmelzpunkt
der Verbindung lag bei 161 bis 162°, der Mischschimelz-
punkt beider Nitrobenzoylkdrper bei 161 bis 162°,

Aus dem synthetischen Amin wurde auch durch Methy-
lieren mit Natriummethylat und Jodmethyl das qualcernarce
Jodid hergestell

¢, H,(OCH,),~—CH, — Cil,—~N(CH,),
|
]

0-75 ¢ der Basce wurden mit 10 cm® Methylalkohol und
3.5 e’ Jodmethyl zwei Stunden im EinschluBrohr auf 100°
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde eingedamp(t, mit wenig
Wasser aufgenommen und von einer geringen Menge harziger
Stoffe abfiltriert. Da sich beim Einengen nichts ausschied
und die Methylierung anscheinend nicht vollstindig war,
wurde die methylalkoholische l.osung des Abdampfriickstandes
mit 3 e’ Jodmethyl und einer Aufléosung von 0136 ¢ Natrium
in wenig Methylalkohol eine Stunde im Bombenrohr auf 100°
crhitzt. Das eingedampfte Reaktionsprodukt wurde mit Wasser
aufgenommen, von einem harzigen Bestandteil abfiltriert und
dann etwas eingeengt. Bald schieden sich Krystalle aus, die
bei 220 bis 222° schmolzen und nach einmaligem Um-
krvstallisieren aus heiflem Wasser den Schmelzpunkt 224
bis 225° besalien. Sie sind in heiflem Wasser leicht, in
kaltem schwer loslich.

Uber die lithalominn - Alkalaide, o1

00006 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben beim Fillen mit Silber-
nitrat 0-0555 ¢ Agl.
Gef, J 33110, Ber. fiir C,11,,0,N] 33-300, 1.

A. Heffter! hat-aus dem Mezcalin ¢in von ihm Methyl-
mezcalinjodmethylat benanntes Jodmethylat der Zusammen-

“setzung C,,H,,O,NJ erhalten. Da durch die vorangehenden

Versuche vdllig sichergestellt ist, daB das Mezcalin ein
primdres Amin ist, kann die Angabe Heffter's liber die Zu-
sammensetzung seines Jodmethylats nicht richtig sein. Er-
klirend fiir seine Annahme ist der Umstand, dafi er das
Mezcalin fiir ein sekundires Amin hielt, was durchaus nicht
zutrifft. Im iibrigen ist das Jodmethyvlat der synthetischen
Base und das von Heffter aus dem Mezcalin erhaltene in
den Eigenschaften vollig gleich. Heffter® findet zuerst den
Schmelzpunkt 220°, spdter 225° und konstatiert ebenso wic
ich die Schwerldslichkeit seines Jodmethylats in kaltem
Wasser. Obwohl es aufier Zweifel ist, dafl die Angabe
Heffter's tiber die Zusammensetzung scines Jodmethylats
ciner Korrektur bedarf, werde ich, sobald ich in den Besitz
einer ausrcichenden Menge Mezcalin komme, die Heffter'sche
Angabe priifen und insbesondere die [.oslichkeiten beider
Jodmethylate messen.

Das synthetische Mezcalin gibt auch die Farbenreaktionen
des natiirlichen, iiber welche Heffter® folgendes berichtet:
\Mit konzentrierter Schwefelsdure betupft farbt sich Mezcalin,
Anhalonidin, Anhalonin und Lophophorin zitronengelb und
beim Erwidrmen geht diese Firbung in Violett iiber. Sie ent-
steht auch in der Kilte, wenn man das Alkaloid mit Zucker
mischt und Schwefelsiure hinzufligt. Salpetersdurehaltige
Schwefelsiure erzeugt eine dunkelviolette Farbe, die bald in
Braun {ibergelt.

Indes sind die angegebenen Reaktionen fiir diese Alkaloide
nicht gerade charakteristisch, da verschiedene Abkommlinge
des Pyrogallols dhnliche Farbungen geben.

1 A, Heffter, Ber. Deutsch. chem. Ges., 54, 3011 (1901).

2 A, Heffter, Ber. Deutsch. chem. Ges., 34, 3011 (1901); 384,
3640 (1905).

2 Heffter, Ber, Deutsch. chem. Ges., 29, 227 (1896).
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Beim Verselzen mit konzentrierter Schwefelsiaure  und
‘rwiirmen wurde beispielsweise gefunden: Beim Pyrogallol-
trimethylather in der - Kélte schwache Gelbfiarbung, beim
Erwiarmen eine Rotviolettiiirbung. Bei der Trimethylgallus-
saure zunidchst ecine farblose Lisung, durch Ernvdrmen cine
allmihlich intensiv werdende Rotviolettfarbung. Das 2-[3,:,5-Tri-
methoxyphenyl]-z-aminodthan gibt zuniichst einc  gelbliche
Losung, die durch Erwarmen in Rotviolett lbergeht. Ahnliche
Fiarbungen wie beim Mezcalin konnten auch bei diesen Ver-
bindungen mit salpetersdurehaltiger Schwefelsiure erziell
werden. Ich will noch erwahnen, dall bei sehr vorsichtigem
Zufigen von salpetersiurehaltiger Schwefelsidure zu einer
Auflosung von Mezcalin in konzentrierter Schwefelsdure
zunichst eine Grinfarbung entsteht, die rasch in Braunrot-
violett und dann Braun ubergeht.

Synthese des 2-[3, 4, 5-Trimcthoxyphenyl-|z-aminoathans.

Die Darstellung dieses zum Vergleich  hergestellten
Amins geschah durch Reduktion des Oxims des Kketons

C.H,(OCH,),—CO  CH,.

Dieses Keton wurde nach Mauthnert aus Trimethyl-
gallussduremethylester in der von diesem lrorscher angegebenen
Ausbeute gewonnen. Der Siedepunkt lag bet 16 mun und

185 bis 186°, der Schmelzpunkt des destillierten, nicht weiter

gereinigten Korpers bei 68 bis 697, wiahrend Mauthner fiir
das reine Produkt 72° angibt.

Zuerst wurde dieses Keton in das Oxim umgewandelt.

10-5 ¢ Keton wurden in einer Losung von 1-3 ¢ Natrium
in 80 cm* Athylalkohol, zu der einc konzentrierte wisserige
LLosung von 4-5 ¢ Hydroxylaminchlorthydrat zugeliigt worden
war, eingetragen und cine Viertelstunde am Wasserbad
erwiarmt. Dann wurden noch 45 ¢ Hydroxylaminchlorhydral
und 4 ¢ Atznatron, beide in wenig Wasser geldst, hinzu-
gegeben. Hierauf wurde drei Viertelstunden am Wasserbad

e ——

L Mauthnoer, Journ, f, pr. Chem,, &7, 273 (1910,
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crwarmt und noch zehn Stunden ber -0 bis 507 stehen
gelassen. Die mit Wasser verdlinnte Losung  wurde aus-
aedthert. Beim Abdestillicren der dtherischen Losungen hinter-
blieb ein Ol, welches erstarrte und bei 102 bis 103° schmolz.
Die Ausbeute war 10 2 ¢. Durch Umldsen aus heifiem Wasscr
bekam man Nadeln, die bei 102 bis 103° schmolzen.

01397 v waben 03007 ¢ CO, und 00796 ¢ 11,0,
Gef, C 58-72, H 6-38v . Ber. fiir Cp i, ,ON 3365, HE6-71v .

Die Reduktion dieses Oxims mit Natriumamalgam ver-
ldult recht glatt.

0¢ Oxim wurden in 60 c¢m’ Athylalkohol und 50 ¢’
Eisessig gelost und durch einen Riihrer bewegt. Nun wurden
allmahlich 450 ¢ vierprozentiges Natriumamalgam eingetragen
und das Zusetzen des Amalgams so geregelt, dafi die Tem-
peratur des Reaktionsgemisches zwischen 40 bis 50° gehalten
wurde. Gegen Schiufl der Einwirkung wurde zum Losen des
ausgeschiedenen Natriumacetates destilliertes Wasser hinzu-
gefligt. Das filtrierte Reaktionsprodukt wurde mehrmals mil .
Ather ausgeschiittelt, um unangegriffenes Oxim zu entfernen.
Dann wurde stark alkalisch gemacht und wieder ausgeéathert.
Beim Abdestillieren hinterblieb ein farbloses Ol, das sich in
verdiinnter Salzsaure vollkommen loste. Die Ausbeute war
6 v. Zur weiteren Reinigung wurde dic Base 1 verdinnter
Salzsdure geldst und mit Ather ausgeschiittelt, dann alkalisch
ocemacht und wieder ausgeithert. Das so zuriickbleibende Ol
ist dic Base Il

An der Kohlensdure enthaltenden Luft bildet sie bald
cin Carbonat, das sich krystallinisch ausscheidet.

Zur Charakterisierung der Base wurde die Benzoyl-
verbindung dargestellt.

0-48 g des Amins wurden mit 2-5 ¢’ Benzoylbromid
und S0 em’  15prozentiger Natronlauge etwa eine Viertel-
stunde lang geschiittelt. Die hierbei ausgeschiedene Krystall-
masse wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Sie
enthielt noch anorganische Bestandteile. Beim Losen in heifiem
_-'ith:fluliu:-hﬂi und Zusatz von Wasser schieden sich glinzende,
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bei 149 bis 130° schmelzende Krystalle aus, die bei noch-
maligem Umlosen konstant bei 150 bis 151° schmolzen.

0-1402 g gaben bei der Verbrennung 0-3507 ¢ CO, und 0-0792 ¢ HLO,
Gef. C 68-24, 11 6330, Ber. fir (' H, ON € 68 54, Il G710,

Diese Verbindung ist sowohl im Schmelzpunkt als auch
in ihren sonstigen Eigenschaften vom Benzoylmezcalin ver-
schieden.

Ebenso wenig sind die Jodmethylate des vollstandig
methylierten Mezcalir}t und der hier vorliegenden Base
identisch, wie sich aus den Loslichkeiten und den Schmelz-
punkten dieser Verbindungen ergibt.

2:2 ¢ der aus dem Ketonoxim erhaltenen Base wurden
mit einer Losung von 0-3¢ Natrium in 25 cm’® Methyl-
alkohol und 3+2cm® Jodmethyl fiinf Stunden am Ruckflufi-
kiihler gekocht. Dann wurde am Wasserbad eingedampft,
der Riickstand in heilem Wasser gelost, von einer geringen
Menge eciner flockigen schwirzlichen Fiéllung abfiltriert und
dann im Vakuum iiber Schwefelsiure konzentriert. Die aus-
- geschiedenen Krystalle wurden abgesaugt und mit wenig
Wasser gewaschen. Eine bei 100° getrocknete Probe schmolz
bei 175 bis 178° zu einer triiben Fliissigkeit, erstarrte.dann
wieder, farbte sich bei 229 bis 237° von oben her braun
und schmolz in diesem Temperaturintervall zu einer braunen
Fliissigkeit. Bei nochmaligem Umkrystallisieren wurden
oliinzende Krystalle erhalten, die bei 180 bis 182° schmolzen,
dann fest wurden, bei 235 bis 237° sich wieder verfliissigten,
hierauf zum Teil erstarrten und endlich bei 250 bis 255°
unter Zersetzung schmolzen.

Nach der Jodbestimmung liegt das quaternédre Jodid vor:

C,H,(OCH,),- -CH- CH,
|
J—N(CH,),

0-2078 g gaben bei der Fillung mit Silbernitrat 0- 1266 ¢ Jodsilber.
Gef, J 32-9307, Ber. fir C,H,,0,NJ J 33-300,.

Die Verbindung 16st sich zum Unterschied von Dimethyl-
mezcalinjodmethylat leicht in Wasser.,



