
rakter, begannen bei I Y Y O  zu schrnelaen iind varen bei 195O unter 
etarkem Aufschaurnen ganz zerechmolzeil. Sie erwiesen sich als 
PI1 t a l s a u r e ,  d e m  dnrch Sribliiiiation nurde das in charakteristischen. 
laiigen, fnrblosen Nadeln krystallisirende, bei 128O schrnelzende Phtal- 
eiiurtamh! drid erlialten, d s  durch Erhitzeu mit Sodalosung wieder i n  
Phtalsaure iibergrfulirt werden konnte. Zur weiteren Identificixurig 
etellttl ich das C a l c i u m s x l z  dar .  das. ziernlich schwer in Wasser 
liislich, gliinzende l'rismen bildet. 

0.5503 g Sbst. ( h i  130" getrocknct): 0.3451 g CaSO1. 

Aussw Bromwasserstoffsaure, Kohlexisiiurr, Oxalsaure, PhtiilsPure 
nod einer geringtsri Menge vori iiicht untersuchten, oligen Substanzeii 
konnte kein weiteres Oxydationeproduct nufgefunden werden. Man 
sieht, dass der Zerfall des TetrabrornHuorrsceines bei der Autoxydatiori 
ein sehr weitgehender ist und die beiden Dibrornresorcingruppen vollig 
zerst6rt werden. Aber auch die Phtalsliuregruppe wird zurn groesereii 
Theil weiteroxydirt. Hei einem rnit rnoglichster Sorgfalt angestellten 
Versuch werden aus 30 g Eosin nur 1.10 g Phtalslure eihalten,  wah- 
rend der Theorie nach 6.96 g gebildet werden rnussten. 

C.Hl04Ca. Bcr. Ca 19.U). Gef. Ca 18.12. 

625. A. H e f f t e r  und R. Capellmann: Versuche zur Synthese 
des Mezcalins. 

[Aus dcm Institut fiir iiiedicinisclic Chemie uud Pharrnakologie 
der Universitat Bern.] 

(Eingegangen am 48. October 1905.) 
Aus den Untersucliuiigen des Eirien ron uns I )  schieii hervor- 

eugehen, dass dem Mezcalin, dem Hauptbestaiidtheil der mexikaniscben 
Cactee Echinocactus Lewinii S c h u m  a n  1 1 ,  folgeiide Constitution LU- 

kiirrie: 

es also ale ein 3.4.5-Trirnethoxybenzyluieth~lami~ zu bezeichnen sei. 
Diese Vermuthung durch die Synthese zu beetiitigexi, sollte das Ziel 
der nachfolgenden Untersuchungen sein. Wir konnen gleich bemerken. 
dass wir diese Bestiitigunc iiicht haben erbringen kiitinen, nnd dad3 

') H e f f t c r ,  tliese Berichtc 34, 3011 [1901]. 



somit das  Mezcalin nicht die erwahnte Constitution besitzen kann. 
W i r  wollen dennoch unsere Versuche kurz schildern, d a  wir  im Ver- 
lauf derselben eine Anzahl bisher no& nicht beschriebener Verbin- 
dungen dargestellt haben. 

Urn zum Trirnethoxybenzplarnin zu gelangen, schirnen zwei Wege  
am geeignetsten: 1. Reduction des  TrirnethylgallusrBurenitrils nach 
L a d e n  b u r g  mittels Natriurn und 2. Reduction des Trimethylgallus- 
aldoxirns rnit Natriurnamalgarn nach G o l d s c h r n i d t .  

IVir wLhlten zunachst die erstere Methode. 

T r i m e t  h y I a t  h e r - ga 11 u s  s Lu r e n i t r i I ,  (CHy 0 ) s  CG H9. CN. 
Dns  hisher nicht bekaonte Nitril der  Trimethyliithergallussaure 

kann nnch drni Verfahren von Kriiss') durch Erhiteen gleicher 
Mengen Rhodanblei  und Trirnethylathergallussiiure erhalten werden. 
Sachdem die Schwefelwasserstoff-Entwickelung beendet ist ,  wird der  
Kolbeiiinhalt mehrrnals rnit siedendern Alkohol (95 pCt.) auegezogen, 
der  nach dem Verdarnpfen ein rothbraunes Oel hinterlaset. Dieses 
iibergiesst inan nrit heissenr Wasser.  dern etwas Natronlauge zugeaetzt 
ist. Rein1 Erkalten scheiden sich braunlich gefarbte Kryetalle ab.  
Durch Ausathern de r  Mutterlauge wird noch eiiie weitere Menge Kry- 
stalle erhal ten,  die mit den ersten rereinigt,  rnehrere Male aus ver- 
diinntein Alkohol nmkrystallisirt werden. Das Nitril bildet schBne 
Krystalluadeln,  die bei 9 5 O  schrnelzen. Sie sind leicht loslich in AI- 
kohol und Aether ,  sehr  wenig in heisseni Wasser.  In concentrirter 
ScbwefelsCiire liisen sie sich rnit rotbgelber Farbe. 

0 .213  g Sbst.: 0.5031 g Cog, 0.1182 g H2O. - 0.2000 g Sbst.: 13.1 ccm 

K (IS", 706 mm). 
C l ~ H l t  OsN. Ber. C 62.14, H 5.74, N 7 27. 

Get'. B 61.95, )) 5.96, B i . 16 .  

Hei d r r  E i n w i r k u n g  y o n  N a t r i u r n  ai i f  d a s  T r i m e t h y l -  
i i t I re r - ,oa11~1ssaureni t r i l .  die in bekannter Weise vorgenornrnrnen 
wurde,  rntsttlrid nur  eirie sehr kleiiie Menge Aminbase. Ein grosser 
l 'heil des Sitrils war  vrrseift wordeu, daneben war  auch Blausaure 
nachzuweisen. D e r  Process war also in analoger Weise verlaofen, 
wie R a  m b e r g e r  und L o d t e r s )  brim Benzonitril iind Tolunitri l  be- 
obachtet haben. 1)a sich in nrehreren, unter verschiedenen Bedin- 
Rungen angestellten Versurhen zeigte, dass eine befriedigende Aus- 
heutp au dzr  grsuchteii Haae auf dirse Weise nicht zu ereielen wxr, 
$0 wendrten wir uns zu d r r  anderen der  beiden oben erwahnten Me- 
thoden. Dazu war  es  notliweiidig, den 

Diese Bvrichte 17, 1766 [1584]. 
Di(-;c Hcrichte 20, 1709 [ I S S i ] .  
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T r i m  e t h y 1 1  t h e r-  g a  1 I u s  a 1 d e h y d , (CH3 0 )3  Cs Hz . CHO, 
darzuatellen. Wir haben ihn auf drei verschiedenen Wegen erhalten. 
Der  nachstliegende war die Oxydation des Trimethylathergallusalko- 
hols, den wir nach dem vou M a r x ' )  beschriehenen Verfahren durch 
Reduction von Trimethylgallamid (aus Gallamid und Dimethylsnlfat 
erhalten) mit Natriumamalgam als gelbliches Oel gewannen. Zur 
Darstellung des Aldehyds werden 10 g Alkohol in eine erwarmte Lo- 
sung von 20 g Kaliumdichromat in 120 ccm Wasser gebracht und 
dieser Mischung 30 g concentrirte Schwefelsaure in 100 g Wasser 
unter Umschiitteln zugefugt. Bald gerath die Fliissigkeit in's Sieden 
und farbt sich griin. Man kiihlt rasch a b  und schiittelt niit Aetlier 
aus, den man niit 10-procentiger Natriumbisulfitlosung so lange be- 
hundelt, bis diese auf Zlisatz ron Natronlauge sich nicht mehr triibt. 
Die vereinigten Bisulfitlosungen werden einmal mit Aether gewaschen 
zur Entfernung unrerariderten Alkohols. Beim reichlichen Zusatz vou 
Natronlauge entsteht ein gelblicher Niederschlag, der mit Aether auf- 
genommen wird. Man erhiilt den Aldehyd als rothliches, krystallinisch 
erstarrendes Oel. Durch Verreiben mit wenig Methylalkohol l i s t  
sicb der beigemengte Farbstoff entfernen. Die Rrystalle werden 
mehrere Male aus verdiinntem Weingeist unikrystallisirt und bilden 
glanzende Tafeln, die bei 77O schmelzen und in heissem Wasser wenig, 
in Alkohol und Aether leicht loslich sind. 

0.1620 g Sbst.: 0.3650 g Cog, 0.0'320 g H20. - 0.1990 g Sbst.: 0 4460 g 
CO2, 0.1145 g Hg0. 

CloH~aOg. Ber. C 61.20. I1 6.17. 
Gef. )) 61.45, 61.13, 6.35, 6.41. 

Feriier lraben wir den Aldehyd noch nach zwei anderen Methodrn 
erhalten konnen, indem wir die bei der Darstellung des Trimethyl- 
gallusalkohols erhaltenen Nebenproducte als Ausgangsmaterial be- 
nutzten. 

H e x  a m e t  h o x  y -  b e n z i l ,  (CH3O)s CS HB .CO. CO .CS Hz(OCH& 
entsteht in nicht unerheblicher Menge bei der Reduction von Tri- 
methylathergallussaureamid mit Natriumarnalgam. Die durch mehr- 
maliges Umkrystallisit en aus Alkohol gereinigten Kryetallnadeln 
zeigten die von M a r x  beschriebenen Eigenschaften. 

Nach J o u r d a n 2 )  zerfallt Benzil in Anwesenheit von Cyankalium 
und Alkohol oder Sodalosung in Benzaldehyd und Benzoesaure. Wir 
haben diese Reaction auf Hexamethoxybenzil angewendet und ge- 
funden, dass sie in ganz analoger Weise verliiult. 

. -  

') Ann. d. Chem. 264, 252[1891]. a )  Dime Berichte 16, 659 [1883]. 
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5 g Hexamethoxybenzil  werden mit e twas SodalBsung und d e r  
gleichen Mengr Alkohol ubergossen und 0.5 g Cyankalium zugefiigt. 
I) ie Reaction geht sehr rasch Tor sich,  indem die griine F a r b e  einer 
intensiren Gelbfiirbnng weicht. Nach dem Verdanipfen des Alkohols 
wird mit Aether extrahir t ,  letzterem durch 10-procentige Bisulfit- 
liisung d e r  Aldehyd entzogen und nach Zusatz Ton Natronlauge wieder 
rnit Aether ausgeschiittelt. Die erhaltenen Krystalle zeigen das  oben 
beschriebene Verhalten des Trimethylg~llusaldehyds. 

Die nach dem ersten Ausathern verbliebenen wiissrigen Losnn,oeii 
liefern nach dern Ansauern mit Schwrfels iure  eine reichliche Ab- 
scheidung y o n  Krystallen,  die sich durch ibren Schrnelzpurikt ( I G ' P )  
und soastige Eigenschaften als T r  i rn e t h y  l i t  ti e r  - g a l  1 ussii  u r e  cha- 
rdkterisiren laesen 

. 

I le  x a m e  t h o x y -  b e n  z i l  m on  o x  i m  , 
(CH30)3Cs Ha.C(:N.OH).  CO.C&Hz(OCH3)j. 

M a r x  erwiihnt zwar  die Bildung eines Oxims,  giebt aber keine 
nabere Heschreibung. Nach unseren Versuchen liet'ert Hexamethoxy- 
beozil mit Hydroxylarnin zwei isomere Monoxime, die sich durcb ihre 
verschiedene Loslichkeit in l3eiizol trenneu lassen. Zu 5 g in Alkohol 
geliistern Hexamethoxybenzil fiigt man eine gesiittigte, wassrige Lo- 
sung ron  2.5 g Hydroxylanrinchlorhydrat. Linter Eiskiihlung wird all- 
mahlich 3.6 g Natronhpdrat in Wasser  gelost zngefiigt. Nach 12- 
stiindigern Steheu giesst man in vie1 Wasser,  filtrirt Ton einer kleinen 
Menge unrer inderten Benzils a b  und sauert  an. Die ausgeschiedenen 
Krystalle behandelt man nach dem Trocknen wiederholt mit Benzol, 
wobei niir das  6-Oxim in Losung geht. 

N -  D e r i v a t ,  unliislich i u  Benzol, krystallisirt aus rerdunntein A l -  
kobo1 in langen Nadeln,  die bei 15YO schmelzen. 

0.1 136 g Sbst.: 0.246G g CO1, O.O(i00 g HsO. - 0.1550 g Sbst.: 5.5 ccni 
N (?I", 715 mm). 

Das 

C ~ J H S ~ N O S .  13er. C 59.23, H 5.i1, N 3.46. 
Gef. 59.21, )) %!)I, )) 3.85. 

6 - D e r i v a t .  D e r  nacb dem Verdunsten des  Benzols rerbleibt.nde 
Ruckstand wird nus verdiinntem Alkohol urnkrystallisirt und bildet 
feine, verfilzte Niidelchen, bei 13x0 achmelzend. 

0.2010 g Sbst.: 0.4352 g CO?, 0.106Og HsO. - 0.20003 g Sbst.: 6.3 ccm 
N (200, 720 mm). 

CzoH23SO8. Ber. C 51j.23, Ii 5.71, N 3.46. 
Gef. s 59.01, )) ?;.Of, D 3.45. 

Das andere Nebenproduct, das  bei der  Darstellung dee Trime- 
thylgallusalkohols auftritt, hat  M a r  x nicht niiher untersucht, sondern 
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nur die Vermuthung geaussert, dass es das entsprechende Hydroben- 
zoin sein durfte. Wir haben bei nlherer Untersuchung diese An- 
nahme bestatigen konneo. 

EI e x  a m  e t h o x y - h y d rob e i i  z o i n ,  

Wird nach beendigter Rediiction des Trimetbyllthergallamids das Fil- 
i ra t  vom ausgeschiedenen Hexametboxybenzil durch Erwiirrnen vom 
Weingeist befreit, so entatelit ein weisser, niikrokiystallinischer Nie- 
dersclilag des Hydrobenzoi'ns. Weitere Mengen erhalt man, wenn 
nach dem Ausathern des '~rimethylgallusalkohols ails der massrigen 
Fliissigkeit der Aether durch Luftdurclileiten verjagt wird. Die ge- 
sammelten Krystalle werden mit wenig Aether gewaschen und mehr- 
mals aua Alkohol umkrystallisirt. Das Hexarnethoxyhydrobenzoin 
bildet schone, bei 2 l 5 O  schmelzende Nadeln, die in heissem Alkohol 
leicht, in kaltem und in Aether sowie Eisessig wenig liislich sind. 
Wassrr niinrnt nichts davori auf. In concentrirter Schwefelsaure lost 
sich die Substanz mit blauer Farbe. 

(CHnO)s CgH2.CH(OH) .CH(OH) .Cs Hp(0CHj)s .  

0.1710 g Sbst.: O X 9 5  g COa, 0.1009 g HpO. 
CaoH26O~. Ber. C 60.95, H 6.65. 

Gef. v 60.53, * 6.60. 

Das D i a c e  ta  t ,  ( C H ~ O ) J  C, Hr .CH(O.COCHs).  C H ( 0 .  CO CHy). 
c6 HS ( O C H J ) ~ ,  kann durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid auf 150° 
i m  Einschmelzrohr leicht erhalten werdrn und bildet, nus Alkohol 
umkrystallisirt, besenfiirmig gruppirte Nadelcheri, die bei 1 90° schmelzen. 
In coiicentrirter Schwefelsiiure losen sie sich niit tiefblauer Farbe, 
die allniahlich in Griiri und Gelb iibergeht. 

0.1025 g Sbst.: 0.22G5 g COz, 0.0600 g HaO. 
CsiH30010. Ber. C ti0.22, B 6.32. 

Gef. G0.27, s G.56. 

Das Hexarnethoxyhydrobenzoin liisst sich analog derii HydroLen- 
zoin ( A  u w e r s )  ') leicht in Trimetliplithergallusaldehyd iiberfiihren, 
wenn man eine eisessigsaure Raliumdiclironiatlosung in der Kiilte da- 
rauf einwirken liisst. Das erhaltene Oxydationsprodiict zeigt die oben 
erwahnten Eigenschaften des Aldehyds. 

Fiir die Darstellung des gewchteii Triinethoxyben~ylaniii i~ war 
es zunachst erfordt:rlicb, das 

T r i m e t h y 1 ii t h e r-  Q a 11 u s  a 1 d o  x i rn , c6 Hq (0 CH& . CH: N . OH, 
zu erhalten. Wir  haben es dargestellt, indem wir eine coocentrirt-al- 
koholische Loeung ron 10 g Trimethylathergallusaldehyd mit je 5 g 

I) Diese Berichte 24, 1 7 i 6  [1891]. 
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Hydroxylaiiiinchlorli~drat und Soda, in wenig W:tsser gelijst. misctiten. 
Nach  einigrin S tehrn  sclirideii sich lange Nadeln  ab,  deren  Menge auf 
Waseerzusatz sich bedeutend vermehrt .  Aus verdiinnteni Alkohol iiui- 

kryst:illisirt, schmelzen die Krystalle bei ! )I".  In Aether  u n d  Alkiiliol 
sind cie leicht liislich, wenig in Wasser. 

N (20(', 7 % O m m i .  
0.1590 g Sbst.: 0.:)310 g COs, 0.0890 g Hg0. - 0.20lT) g Shst.: 12,;) CCIU 

C I , , H ~ : ; ( J I ~ .  Ber. C >ti.SR, H 6.20, X 6.65.  
Gef. P 5ii.78, >) 6.26, v 6.9i). 

Ihrc l i  Eiulri ten von trocknem Salzs luregas  i i i  eiue iitheri.sche 
Lijsung d r s  Oxiins h b e n  wi r  ein i r i  Nadeln krystallisircAndes Chlor- 
Iiydrat erhalten.  Indessen ist es uns trotz mehrfnchrr Versiiche iiicht 
gelungen, ZII einern isomrren Ox im zu gelangen. 

3.43-'I- r i  ni e t ho s y -  b e n  z y  l o  m i n  , CS H2(O CH)3. CH?. S H , .  
Das Aldoxim habeii wir n:tch d r r  von G o l d s c h m i d t ' )  aiiyge- 

brnen  Methode i n  die Arninbase ubergefiihrt. 1 0  g Trimethylatlrer- 
galluaaldoxirn, in 40  ccin Alkohol geloet. werdrii  auf 500 erwlr in t .  
I i i  dieses (4einisch trigt 1ii:in 3.20 g 3'/2-proceiit.igrs Nati.iumam:tlgain 
in kleinen I'ortioueii r i r i  nnd hiilt diircti Eisrssigzusstz die Losiing 
stets sauer.  Nach  Heendigiiiig tlvr \\iasserstoH'entsickelun$ vrrdiinnt 
man mit Wasser ,  verjagt den Alkoliol, tiltrirt, rntfernt uuveriindertes 
Oxim durch Aether,  niaclit rnit N:itroiilauge s t i r k  :ilkaliscli iiiid ninimt 
die sich iii Triipfchen :iussc.liridende I h s e  mit  .-\ether :iuf. Nach dein 
Abdestilliren tiintrrbleibt d:ts Aiiiin :ils scbwach gelbliches, s ta rk  al- 
kalisch re:rgirendrs Orl, das  begierig Kolileiisiiure anzieht uiid in  
Wasser ,  .4lki)hol und Aether Iricht, wlrwer i i i  Natroul:iugr liislich ist. 
Da d a s  Chlorliydrat eich :tls iiiisuerst liislich ::rwies, wurde das Sill I'ii t ,  
[ C , ; H ~ ( O C H J ) J C H ? . N H Z ] . ' H ~ S O (  + :3H20,  darges t r l l t ,  d;iC in kaltein 
W:tsser miissig liislich, in :illwlutern Alltohol unliislicli ist. Es kry-  
stallisirt aus Wasser  in stiirk g lanzrnden  Nadeln.  

0.501.5 g Sbst.: 0.0442 g H 2 0  (bei I05"). -. 0.2030 g Sbst. (wa>serfrei): 
0.09S2 g Ba SO,. - 0.201;5 g Sbst. (wwscrfrei): 0.0985 g BaSO,. - 0.2 i . iO g 
Sbst. (wasscrfrei): O.l!lOS g CO?, 0.1.515 g HaO. - 0.5'GIiO g Sbst. wasserfitti I :  
12.1 ccm N (1.50, 716 mm). 

(CloHliO:N:,HaSO, -t : i H 9 0 .  Bey. l i p 0  9.W. Gcf. H20 !J.SI. 
(CI ,~HI; ,O: :N)~II~SO, .  Ber. C 48.74, H 6.14, N 5.7u, l&SO, 19.9.'. 

Gcf. ) 48.ti7, 0 ~i.Iti,  5.08, D 20.3'2, 20.04. 

'I' I' i ni e t h o x y I )  e 11 z y i a m i n - c  h 1 o r o 1) I at  i n at. Goldgel be Nndel t i ,  

0.2633 g Sbst.: 0.0636 g Pt. 
ilus heissem Waeser  nmltrystallisirt.  Schmp. 197  ". 

(CIOHIBO:~N)L 'HYP~CI~ .  Ber. Pt 24.24. Gef. I't 24.11;. 

I )  Dicsc Berichte 19, 3332 [158(;]. 



T r i  m e t h y 1- T r i m  e t h o  x y b e n  z y 1 - -4 m m o n  i u m j  o d  id , 
C ~ H ~ ( O C H S ) B . C H ~  .N(CHs)j.J. 

4 g Trimethylbenzylamin, in Methylalkohol geliist, werden mit 2.3 g 
Kalihydrat und 8.6 g Jodrnetliyl zwei Stunden auf dern Wasserbade am 
Riickflusskuhler erwarmt. Die nach dem Verjagen des Metliylalko- 
hols zuriickbleibende Krystallmasse wiirde aus Wasser umkrystallisirt 
uiid das Jodid iri  farblosen, dicken Platten erhalten, die sich in 
Wiisser und Alkohol leicht losen und bei 218" schmelzen. 

0.1560 g Sbst.: 0.09!)4 g AgJ. 
C1::H2.03NvJ. Ber. J 34.58. Gef. J 3t.44. 

Das Chlorid, mittels frisch gefallten Chlorsilbers aus deni Jodid 
erhalten, liefert mit Platir.chlorid das CIi l o r o p l a t i n a t ,  kleinv, gold- 
gelbe Nadeln, die sehr schwer in Wasser loslich sind find bei 2150 
schmelzen. 

0.1665 g Sbst.: 0.03t8 g Pt. 
C P ~ H , ~ & N ~ . H ~ P ~ C ~ ~ .  Ber. Pt 21.89. Gef. Pt 22.10. 

Das eben beschriebene Trimethyl - :3.4.5-trimethoxybenzylammo- 
niumjodid niusstr, wenn die fruher fiir Mezcalin aufgestellte Constitutions- 
fnrrnel 'richtig war, rnit den] Met  by1 me zc  a I in  -j o d m e t h y 1 a t  identirrch 
win. Wie die Andysen zeigen, besitzt es zwar die gleiche Zusam- 
~ I I P I I S ~ ~ Z L I I I ~ ,  weicht aber in Bezug auf Schmelzpunkt und Liislichkeit 
erheblich von diesem ab. 

Trimethyltrimcthoxy- Mcthplmezca- 
benzylsmmonium~jodid linjodmcthylat 

Scti me I zp un k t . . . . . . . . . "18" 22;)u lj 

Loslichkeit i n  100 Tlr. \Vasser hci 26" 1 I . i G  Th. 1.83 Th. 

Es geht aus diesen Daten hervor, dass die bciden Jodide nicht 
idrritisch sind, nnd dass also das Mezcalin die ihm zugeschriebenr 
Constitution nicht besitzt. Es wird Aufgabr weiterer Untersuchungen 
sein. hieriiber Arifkliirllng zu grben. 

I )  Der friiher (dicsc Berichte 34, 301 1 jl90lJj angegebene Sclirnelzpunkt 
(?200) ist uach neueren Untersuchungcn wic oben zu berichtigen. 


