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207. Ernst Spiithund Johann Bruck: N-Acetyl-mezcalin als Inhaits-
stoff der Mezcal-buttons (XIX. Mitteil. iiber Kakteen-Alkaloide).
[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]

(Eingegangen am 12. Mai 1938.)

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit haben wir!) eine genauere Unter-
suchung der Mezcal-buttons (Peyote) auf ihre Inhaltsstoffe in Angriff
genommen. In dieser Mitteilung (S. 2448) erhielten wir bei der Destillation
der Nichtphenolbasen im Hochvakuum einen hoher siedenden Riickstand E.
Hierzu kamen noch jene hoher iibergehenden’ Anteile, die sich bei der Destilla-
tion der Fraktionen I—VII ergaben. Diese Produkte wurden in warmer
5-proz. Salzsdure geldst, klar filtriert, alkalisch gemacht und mit Ather im
Extraktor ausgezogen. Nun wurde im Hochvakuum destilliert, wobei der
Hauptteil bei 185—195° (Luftbad) und 0.02 mm iiberging. Ausb. 1.95 g.
Die Fraktion war anfangs von harziger Beschaffenheit, schied aber nach
mehrtigigem Stehenlassen Krystalle aus. Sie wurde in moglichst wenig
Ather geldst, mit einer Spur der gebildeten Krystalle geimpft und einige
Tage im Eisschrank belassen. Es war eine reichliche Krystallabscheidung
eingetreten, die von der Mutterlauge getrennt und mit wenig kaltem Ather
gewaschen wurde (Mutterlauge N). Die gewonnenen Krystalle wurden in der
erforderlichen - Menge heilem Wasser geldst und nun im Eisschrank einige
Tage aufbewahrt. Es schied sich eine geringe Menge weiler Krystalle aus,
welche in dieser noch unreinen Form bei 208—211° schmolzen. Die durch
Filtration erhaltene wiBrige Lsung wurde alkalisch gemacht und im Extraktor
mit Ather erschopft. Nach einer neuerlichen Destillation im Hochvakuum
schmolz die Verbindung bei 85—87° nach vorangehendem Sintern. Etwas
von derselben Verbindung erhielten wir aus der Mutterlauge N durch Idsen
derselben in Wasser, Fillen eines Anteils als Pikrat (Mezcalinpjkrat), Ver-
setzen der Ldsung mit iiberschiissiger Natronlauge und Extraktion mit Ather.
Zur Reinigung wurde die Verbindung mit wenig Methylalkohol in Lésung
gebracht und mit einer Mischung von Ather-Petrolither 1:1 bis zur be-
ginnenden Triibung versetzt. Bald erfolgte Krystallisation. Nach 2-maligem
Umlésen war die Verbindung rein und schmolz bei 93—94°. Die Analyse
stimmte auf das Vorliegen eines Stoffes der Formel C,H,,O,N mit 3 Methoxyl-
gruppen und einem aktiven Wasserstoffatom. '

3.982 mg Sbst.: 8.990 mg CO,, 2.660 mg H,0. — 3.183 mg Sbst.: 6.71 ccm n/yy-
Na,$5,0;, — 13.50 mg Sbst.: 1.17 ccm CH, (15°, 749 mm).
C,H,,ON. Ber. C61.62, H 7.56, CH,O 36.77, akt. H 1.00.
Gef. ,,61.57, ,, 749, ,, 36.33, ,, ,, 091.
Die Verbindung, die in Wasser leicht 13slich war,
erwies sich als optisch inaktiv. s
cH, 0./ \cH,

Diese Ergebnisse lieBen uns vermuten, da8 der erhal- ,
tene Stoff N-Acetyl-mezcalin (I) vorstellen kénne. CH,O.\/ NH
Wir2) haben diese Verbindung gelegentlich einer Arbeit
iiber die Konstitution des Pellotins als Zwischenprodukt I. CH,
erhalten, aber nicht niher beschrieben.

Zum Vergleich des isolierten Naturproduktes mit N-Acetyl-mezcalin
haben wir dieses Siureamid rein dargestellt: 11.5 g Mezcalin wurden mit

1) E.Spith u. J. Bruck, B. 70, 2446 [1937].
%) Monatsh. Chem. 42, 97 [1921].
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4 ccm Eisessig im Kugelrohr 51/, Stdn. auf 170—175° (Metallbad) erhitzt.
Sodann wurden bei 10 mm und 100° die fliichtigen Stoffe entfernt und der
Riickstand im Hochvakuum destilliert. Bei 200° (Luftbad) und 0.01 mm
ging die Verbindung iiber, erstarrte alsbald und wog 13.65 g. Schmp. nach
einmaligem Umlésen aus Ather 93—949,
2.840 mg Sbst.: 6.02 cem 7n/5-Na,S,0;.
CsH;,O,N. Ber. CH,O 36.77. Gef. CH;O 36.54.

Da unser neuer Naturstoff aus Peyote den gleichen Schmp. zeigte wie
N-Acetyl-mezcalin und auch das Gemisch der beiden Verbindungen sich
bei derselben Temperatur verfliissigte, ist ithre Identitit sicher erwiesen.

Die Auffindung des N-Acetyl-mezcalins ist aus mehrfachen Griinden
bemerkenswert. Zunichst einmal ist die Zahl der bisher als Naturstoffe nach-
gewiesenen N-Acetyl-Basen besonders gering. Zu dieser Stoffklasse gehort
das Colchicin und das Ammodendrin. Da diese Verbindungen in der Regel
schwache Basen sind und daher schwieriger charakteristische Derivate geben,
ist es erklirlich, daB sie weniger leicht aufgefunden werden kénnen. Ferner
bilden N-Acetyl-Derivate der primiren Phenylithylamine Zwischenprodukte
bei der Synthese der 1-Methyl-isochinolin-Abkémmlinge. Obzwar man ver-
muten kann, daB3 die natiirlichen 1-Methyl-isochinoline durch Kondensation
der Homoamine mit Acetaldehyd gebildet werden, ist nach dem Auffinden
des N-Acetyl-mezcalins der Weg der Biosynthese dieser Basen iiber die
Acetylderivate der Phenylithylamine gleichfalls zur Diskussion zu stellen.

208. Ernst Spith und Paul Kainrath: Uber die Pictetsche
Nicotin-Synthese (XV. Mitteil. iiber Tabak-Alkaloide!)).
[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 12. Mai 1938.)

Bei seiner bekannten Synthese des Nicotins ging Pictet2) vom -Amino-
pyridin aus, welches durch trockne Destillation mit Schleimsdure in 1-[Pyri-
dyl-(3)]-pyrrol (I) @iberging. Diese Verbindung lagerte sich beim Durchleiten
durch eine rotgliihende Roéhre in eine bei 72° schinelzende isomere Base um,
welche Pictet als 2-[Pyridyl-(3)]-pyrrol (Nor-nicotyrin, II} auffafite. Durch
Einwirkung von Methyljodid auf die Kaliumverbindung von II erhielt er das
Nicotyrin-jodmethylat (V), welches durch Destillation mit Kalk Nicotyrin
(VIII) ergab. Das Nicotyrin konnte Pictet nicht unmittelbar zum Nicotin
reduzieren; er verwandelte deshalb das Nicotyrin durch Einwirkung von
Jod und Lauge in das Monojod-nicotyrin, fiir das er die Stellung des Jod-
Atoms gemil Formel XI vermutete. Die Reduktion des Monojod-nicotyrins
filhrte zum Dihydro-nicotyrin (XII), dessen Bromderivat (IX) durch weitere
Reduktion in d,l-Nicotin (IV) umgewandelt wurde. Schlieflich hat Pictet
noch die Spaltung des Racemates in die optisch aktiven Formen mit Hilfe
von Weinsdure ausgefiithrt, womit die Synthese des I-Nicotins verwirklicht
war.

1) Als XIV. Mitteil. zdhlen wir die Arbeit iiber N-Methyl-myosmin, B. 71, 100
[1938].

?) A. Pictet u. P. Crépieux, B. 28, 1904 [1895]; B. 31, 2018 [1898]; A. Pictet,
B. 83, 2355 [1900]; A. Pictet u. A. Rotschy, B. 37, 1225 [1904].





