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Die oben erwahnteri 0.85 g eines ungelosten Riickstands werden mit 
4 g Pyridiii-Schwefeltrioxyd in 12 ccni absol. Pyridin 5 Stdn. auf 85O erwarnit. 
Die heZi abgesaugte Masse wird wie das Praparat aus Holz aufgearbeitet . 
Das Reaktionsprodukt gibt an kaltes Wasser nichts ab. In  heil3em Wasser 
bleiben 0.37 g ungelost (9.9% OCH,). Diese Substanz andert sich nicht 
bei weiterer Behandlung mit Pyridin-Schwefeltrioxyd. Sie ist methoxyl- 
reicher als das oben beschriebene Produkt aus Cuproxamlignin. Die mit 
warmem Wasser gewonnenen Ausziige werden init Aceton fraktioniert gefallt, 
wobei zuerst 0.10 g Subst. niit 3 O / b  Methoxyl fallen. Die nachste Fraktion 
(0.1 g )  enthalt 1.6"/, &/lethosyl. 

Die wasserlosliche Fraktion (1.3 g) ,  die 3.4 7; Methoxyl enthalt, wird 
mit 3-proz. Schwefelsaure 2 Stdn. auf 1000 erwarmt. Dabei fallen 0.26 g 
amorphe Flocken aus, die 11.8 94 Methoxyl enthalten. Die Losung reduziert 
Fehlingsche Losung. Vor dem Versuch wird Kupfer nicht reduziert, da- 
gegen tritt Reduktionsvermligen auf, wenn die Losung in 3-proz. Schwefel- 
saure 12Stdn. bei 200 stehen bleibt. Die Liisung bleibt unter diesen Um- 
standen zunachst klar. 

61. Ernst Spath und Johann Bruck: 
U'ber das 0-Methyl-d-anhalonidin (XX. Mitteil. uber Kakteen-Alkaloide) . 

[ h s  d 11. Chem Laborat d. Lniversitat U'ien.] 
(Singegangen am 19. Januar 1939.) 

Aus den nichtphenolischen Basen der Mezcal b u t t o n s  liel3en sich 
in der irn Versuchsteil naher beschriebeiien Weise, im wesentlichen durch 
wiederholte fraktionierte Ausschuttelung der bei der Aufarbeitung anfallenden 
Mutterlaugen, Fraktionen erhalten, die in Methanol-Losung in die weinsauren 
Salze verwandelt wurden. So konnte neben N-Methyl-mezcalin eine neue  
sekundare  Base isoliert werden, die ein charakteristisches 2.4.6-Trinitro- 
benzoyl-Derivat vom Schmp. 259-2600 lieferte. Die Mikromethoxylbestim- 
inung dieser Verbindung lieR darauf schlieoen, da13 in unserer neuen Base 
moglicherweise das 0-Methyl -anhalonid in  (11) vorliege. Da wirl) schon 
lange das Vorhandensein dieser und ahnlicher Basen in der untersuchten Droge 
vermutet hatten, haben wir bereits vor der Isolierung des oben genannten 
Naturstoffes aus dem von E. Sp  athz) seinerzeit erhaltenen 6.7.8-Trimethoxy- 

I IT. 

l-metli~l-3.4-dihyJro-iso=hinolin (I) durch Reduktion mit Zink und Salz- 
saure dss r o n  dein gleichen Autor beschriebene Tetrahydro-isochinolin der 
Formel I1 (0-Methyl-anhalonidin) dargestellt. Durch die optische Spaltung 
der raceinischen Verbindung mittels Weinsaure stellten wir nun die beideii 
optisch aktiven Formen des 0-Methyl-anlialonidins her und gewannen daraus 

1) E. Spath u F Becke,  Monatsh Cliern 66, 331 ;1935 
l) Nonatsh Chern 43 97 Lt921~ 



S p a t h ,  R r u c k :  0-Methyl-d-anklonidin ( X X . ) .  335 

die 2.4.6-Trinitro-benzoyl-Derivate. Sie schmolzen bei 259-260°, also bei 
der gleichen Temperatur wie das Naturprodukt in Form seines Trinitro- 
benzoyl-Abkommlings, Wir konnten uns zwar iiberzeugen, daB zufallig auch 
das 2.4.6-Trinitrobenzoyl-N-methyl-mezcalin den gleichen Schmp. aufweist, 
doch gab es rnit den Trinitrobenzoyl-Derivaten der beiden synthetischen 
optisch aktiven 0-Methyl-anhalonidine und der neuen natiirlichen Base starke 
Schmp.-Erniedrigung. Hingegen zeigte das 2.4.6-Trinitrobenzoyl-Derivat 
uriseres Naturproduktes mit dem des synthetischen O-nlethyl-d-anhalonidins 
keine Schmelzpunktsdepression, so daB die Identit at dieser beiden Verbin- 
rlungen anzunehmen war. Dazu kam als weiterer Beweis, daQ gleiche Teile 
der Trinitrobenzoyl-Abkommlinge der natiirlicben Base und des 0-Methyl- 
2-anhalonidins bei 233-2340 schmolzen. Der gleiche Schmp. kommt auch 
dem synthetischen Racemat des 2.4.6-Trinitrobenzoq-I-0-methyl-anhalonidins 
zu. Dieser SchluB wurde no& durch die Mischprobe gestiitzt. Die aus den 
Mezcal buttons isolierte neue Base stellt demnach 0-Methyl -d-anhalo-  
n id in  vor. Die beobachteten Drehungen stirrimten auch mit dieser Auf- 
fassung uberein. 

Die bisher isolierten Anhaloniuni-Alkaloide, welche ein asymmetrisches 
C-Atom enthalten und Nichtphenolbasen sind, namlich Anhalonin und 
Lophophorin, sind optisch aktiv und zeigen in Chloroform und Alkohol 
Linksdrehuqg, wie auch die Chlorhydrate in waBriger Losung linksdrehend 
sind. Die Phenolbasen mit asymmetrischem C-Atom, und zwar Anhalonidin 
und Pellotin, sind wohl inaktiv. Von a. S p a t h  und F. Keszt ler3)  wurde 
durch Spaltung des racern. Pellotins ein linksdrehendes Pellotin gewonnen, 
dessen Rscemisierungsgeschwindigkeit ungewtihnlich groB ist. Dadurch wird 
verstandlich, daB das natiirliche Pellotin nur als Racemat isoliert wmde. 
ES ist sehr benierkenswert, daB im vorliegenden Fall 0-Methyl-d-anhalonidin 
aus den Mezcal buttons erlialten werden konnte, also eine Base, die wegen der 
Bhnlichen Konstitution wahrscheinlich der entgegengesetzten Konfiguration 
zugehort wie I-Anhalonin und I-I,ophophorin, jedenfalls aber entgegengesetzt 
drelit. Uber die Ursache dieser seltenen Erscheinung konnte man wohl 
Termutungen auQern, doch wollen wir vorlaufig davon absehen. 

Beschreibung der Versuche. 
Die von uns beschriebenen, durch fraktionierte Ausschiittelung rnit unzu- 

reichenden Mengen Saure crhdtenen Praktionen I-VII *) wurden auf die meist 
hekannten Kakteen-Alkaloide aufgearbeitet, woriibcr vielleicht spater berichtet 
werden wird. Die Nutterlaugen der Hasen aus den Fraktionen I --VII wurden 
vcreinigt und neuerlich durch fraktionierte Ausschiittelung durcli NaCl- 
haltige Salzsiure zcrlegt, uncl zwar in die l'raktionen 1-5. Auch aus diesen 
Praktionen wurden die cntspreclienden Basen dtirch Aufarbeitung erhalten, 
die dabei anfallenden Mutterlaugen wurden vereinigt , stark alkalisch gemacht 
und rnit &her estrahiert. Die gewonnenen hasischen Produkte (4.63 g) 
gingen bei 1 mm nnd 140--160° (Lnftbad) iiber. 2 8 g davon wurden in Ather 
geltist und 0-ma1 init jc 20 ccm gesiitt. XaCl-I,iisung, welche mit der 75 mg 
HC1 entsprccheuden 1Vleiig.c 1 0-proz. Salzsanre versetzt worden war, kraftig 
durchgeschiittelt. So  eritstanden 6 Praktioncn, a -f, cine siebente Aus- 
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schuttelung ergab keine Basen mehr. Jede der 6 Fraktionen wurde alkalisch 
gemacht, mit Ather erschopft und die anfallenden Basen im Hochvak. bei 
140-160° (Luftbad) iibergetrieben. Dabei blieben geringe Iiiiher siedende 
Anteile zuriick (P). Das Gewicht der Rohbasenfraktionen a-e schwankte 
zwischen 0.40 und 0.49 g. Sie wurden in je 2 ccm Methanol mit der fur die 
Bildung von 0-Methyl-anhalonidin-bitartrat berechneten Menge (10 :& Uber- 
schul3) d-Weinsaure umgesetzt und so binnen 3 Tagen im Eisschrank aus den 
Fraktionen a-c krystallisierte Salze abgeschieden. Sie mirden vereinigt nnd 
ergaben 0.223 g freie olige Base. Diese wurde in 4 ccm Methanol wie oben in 
das weinsaure Safz umgewandelt, wobei dafur Sorge getragen wurde, die 
Krystallisation nicht zu storen. So schied sich X-Methyl-mezcal in  in 
Form des weinsauren  Salzes  ab, das 0.16 g wog und bei 185-186O scharf 
schmolz. Es lieferte ohne weitere Reinigung reines h'-Methyl-mezcalin- 
p ik r  a t vom Schmp. und Mischschmp. 177-178O. Die weinsmre Mutterlauge 
wurde auf freie Base aufgearbeitet, in Ather aufgenomnien und niit 0.15 g 
2.4.6-Trinitro-benzoylchlorid ohne Laugenzusatz 24 Stdn. stehen gelassen, 
dann verd. Kalilauge zugefiigt, langere Zeit geschiittelt und nochmals 24 Stdn. 
stehen gelassen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden abgesaugt und aus 
Chloroform- ethanol umgelost. Der Schmp. der erhaltenen Verbindung, 
die das 2.4.6-Tr in  i t r o- be n z 04.1- D er  i v  a t 0- Met h y 1 - d - a n  h a1 o - 
nid ins  vorstellte, lag bei 259-260° (Vak.-Rohrchen). Im Gemisch 
mit einem synthetisch bereiteten Produkt der gfeichen Konstftution trat 
keine Erniedrigung des Schmp. ein. Im Gemisch mit der gleichen Menge des 
optischen Antipoden fanden wir den Schmp. 233-234O, der aucli den1 synthe- 
tischen Raceniat zukommt. 

4.250 nig Sbst. : 7.895 mg CO,. 1.740 mg H,O, -~- -  '7.402 mg Slst. : 2.71 ccm 

Ber. C 50.40, H 4.23, CH,O 19.54. Gef. C 50.66, H 4.S8, CH,O 19.43. 
c = 0.0585 (CHCl,, 2-dm-Rohr). &: + O.OSO, [a]:: + 42.7O. 
Da diese Verbindung in den gebrauchlichen Losungsmitteln, auch im verwendeteu 

Chloroform, sehr schwer loslich ist, ist das spezif. Drehungsvermogen nur in grober 
L4nniiherung zu ermitteln und der mitgeteilte Wert so zu verstehen. I>as gleiche gilt 
fur die synthetisch hergestellten Verbindungen ifrr ti-  und der I-Base. 

Syn these  der  Trinitrobenzoyl-Derivate von  N-Methyl -mezca l in  
u n d  v o n  d ,  I-, d- u n d  I-0-Methyl-anhalonidin. 

N-Methyl-mezcal in  wurde in der beschriebenen Weise mit 2.4.6- 
Tr in i t robenzoylchlor id  umgesetzt. Das Saureamid schmolz, aus Chloro- 
form umgelost, bei 259-2600 (Vak.-Rahrchen). Im Gemisch niit dem natur- 
lichen und auch mit dem synthetischen 0-Methyl-d-anhalonidin-trinitro- 
henzoyl-Derivat trat deutliche Erniedrigung des Schmp. ein. 

13.4 g synthet. N-Acety l -mezcaf in j )  wurden in 160 ccm absol. Toluol 
gelost und unter schwachem Sieden im Verlauf von 20 Min. 50 g Phosphor-  
p e n t  oxyd eingetragen. Dabei wurde fleil3ig geriihrt. Nun wurde vorsichtig 
Wasser zugesetzt, nach den1 Abklingen der Zersetzung 10 Nin. auf dem 
Wasserbad erhitzt, im Scheidetrichter getrennt, das Toluol 2-ma1 mit verd. 
HC1 ausgeschiittelt, die sauren Losungen vereinigt, ausgeathert, schliel3lich 
stark alkalisch geniaclit und mit Ather extrahiert. Das 6.7.8- Tr ime thoxy-  

de  s 

n/,,-Na,S,O,. 
C,,H,,O,,N,. 

5, E. S p d t h  11. J Iiruck,. H. 71, 1275 '19381 
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3.4 - d i h y d r o - 1 - met  11 y 1 -is o c 11 i n  o 1 i n  (I) ging bei 150-155O (Luftbad) in1 
Hochvak. iiber, wog 1l.4 g und schmolz nach 2-mal. Undosen aus Petrol- 
ather bei 52-53O. 

Durch Umsetzen dieser Base mit eineni kleinen UberscbuW von Pikrin- 
saure in kochender, waoriger Losung m r d e  das Pikrat erhalten, das bei 
181-182O schmolz. Denselben Schmp. fiir diese Verbindung fand seinerzeit 
E. Spath2) .  

Te t r ahydrobase  11: 10.86 g der Base I wmden in 200 ccm 2-n. HCI 
gelost, Zinkgranalien zugefiigt und nach Zusatz einer geringen Menge von 
CuSO, auf dem Wasserbade erhitzt. Unter weiterem Erhitzen wurde in 
Abstanden von je 30 Min. 4-ma1 je 40 ccm 12-12, HC1 zugegeben. Das nacli 
dem Erkalten erhaltene Filtrat wurde stark alkalisiert und mit Ather extrahiert. 
Das freie d, 2-0-Me t h y 1 -an h a 1 on i d in  (6.7.8-Trimethoxy-1-methyl-1.2.3.4- 
tetrahydro-isochinolin) (11) ging bei 1 nim und 1.40--1 50° &Liftbad) iiber und 
wog 10.6 g. 

Das aus waariger Losung erhaltene Pikrat scliinolz iiii Vak.-Riilirchen bei 
175-1.75.50, wahrend E. Spath. friiher im offenen Riihrchen 172-173O 
bestimmt hatte. 

Spa l tung  der  Raceinbase 11: 10.52 g derselben wurden in einer 
heiWen Losung von 7.3 g d-Weinsaure in 200 ccin Wasser gelost, 20 Stdn. in1 
Eisschraak stehen gelassen und die ausgeschiedene Krystallmasse abgesaugt . 
Das erhaltene weinsaure Salz wurde in 100 ccrn kochenden Wassers gelost , 
5 Stdn. bei O0 stehen gelassen und dann aus 60 ccm Wasser nmgelost. Nun 
wurde auf die freie Base verarbeitet, die bei 0.05 mm nnd 140O (Luftbad) 
iiberging. 

c : 11.565 (CH,OH, 0.5-dm-Kohr). &: + 1.200, LEI:: + 20.7°. 

Die Mutterlaugen wurden vereinigt, in1 Vak. auf 100 ccm eingeengt und 
12 Stdn. bei Zimmerteniperatur krystallisieren gelassen. Das weinsaure Salz 
wurde 3-ma1 aus Wasser unigeliist und so eine weitere Menge der Rechtsform 
erhalten, welche als freie Base die schon ermittelte Drehung zeigte. Sie wmde 
mit dem ersten Anteil vereinigt und 1 g davon in Methanol zum weinsauren 
Salz umgesetzt, das ails dieseni neuen Losungsmittel 2-ma1 umkrystallisiert 
wurde. Da die Drehung der Base hierbei ungeandert blieb, mu0 man an- 
nehmen, daW der erhaltene Wert das spezif. Drehungsvermogen der reinen 
d-Base vorstellt. 

Aus den Mutterlaugen der d-Base wurde das freie 0-BIethyl-anhalonidin 
dargestellt (7.47 g) und mit Z-Weinsaure in heioer Methanol-I,osung umgesetzt, 
das weinsaure Salz noch einmal aus Methanol, dann 2-11121 m s  Wasser um- 
krystallisiert. Die in Freiheit gesetzte I -  Base wurde iin Hochvak. destilliert . 

7.806 mg Sbst.: 18.740 mg CO,, 5.590 mg H,O. 

c = 13.915 (CH,OH, 0.5-dm-IZohr). &: - 1.400, [z]i7: ~~ 20.1°. 
Das 2.4.6-T r i n  i t r o - be n z o y 1 - e r i v  a t  d e r d-  B a s e schmolz bei 

c = 0.151 (C€IC13, 2-dxn-Rohr). &: + 0.120, [~jg: + 39.70. 

Das 2.4.6- Tr in i t r  0- be n z o y 1-Pr o dii k t  de r 1- Base schinolz gleich- 

c = 0.3715 (CHCI,, 2-dm-Kohr). &: -~ 0.150, r i ; ; :  ~- -43 .7?  

C,,H,,O,N. Her. C 65.78, H 8.07. Gef. C 65.47, H 8.01. 

259--260° (Vak.-R&rchen). 

falls bei 259-~260° (Vak.-Riihrchen). 
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Durch Auflosen gewogener gleicher Mengen der beiden optisch aktiven 
Fornien der Trinitrobenzoyl-Derivate in Chloroform und Einengen unter 
Zugabe von Methylalkohol wurde das 2.4.6 - T r  i n i t r o - b e n z o y 1 -Pr  o du  k t 
de  s racem. 0- Methyl -  a n h  a 1 oni  d ins  dargestellt, clas bei 233-234O schmolz. 

Das 4-Ni  t r 0-  be nz o yl-  D er i v  a t der &Rase schmolz bei 1S0--180.5°, 
das der mcem. Rase bei 148 5--3490. 

62. Burckhardt Helferich und Erich Gunther: Darstellung von 
Jodverbindungen der Sterine aus Sterin-alkoholen. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.: 
(Eingegangen am 24. Januar 1939.) 

Gelegentlich sind im Schrifttum Versuche erwahnt, die auf eine Ge- 
winnung von Cholesteryl-j odid hinzieltenl) . Wahrend aher die Herstellung 
des Chlorids und Bromids gelingt, ist das Cholesteryl-j odid nicht beschrieben. 

Die vorliegende Arbeit bringt eine Methode, diese 1,ucke auszufiillen. 
Diese Methode ist nicht nur fur Cholesterin brauchbar, sondern fiihrt auch 
bei anderen Sterinalkoholen und bei verwandten Verbindungen zu dem Ziel, 
die Hydroxylgruppe durch Jod zu ersetzen. 

Leicht und in guter Ausbeute zuganglich sind die E s t e r  de r  S t e r i n -  
a lkohole  m i t  Sul fonsauren ,  also z. B. mit p-Toluolsulfonsaure2)  
und mit Methansulfonsaure.  Sehr glatt gewinnt man sie durch Urn- 
setzung der Alkohole in Pyridin mit dem Chlorid der betreffenden Sulfonsaure. 

Die Ester sind schon krystallisierende Substanzen, die aber, auch in reineni 
Zustand, meist nicht beliebig lange bestandig sind, sondern sich, vermutlich 
unter Abspaltung der Sulfonsaure, in Tagen oder Wochen zersetzen. 

Diese Sulfonsaure-ester lassen sich in Aceton mit Jodnatrium bei nicht 
zu hoher Temperatur recht glatt in die Steryl-jodide umsetzen unter Ent- 
stehung des betreffenden Natriumsulfonats 3). 

Manche dieser Steryljodide sind ziemlich empfindliche Substanzen. Um 
die Zeitdauer der Urnsetzung bei ihrer Herstellung moglichst abzukurzen, 
empfiehlt sich ein grofier UberschuB von Jodnatrium. Andererseits ist z. B. 
das Sitosteryl-jodid so haltbar, daB inan hier mit weniger Jodnatrium aus- 
komint, dafur aber die Dauer der Umsetzung langer bemessen kann. Als 
Umsetzungstemperatur haben wir in den in dieser Arbeit beschriebenen 
Fallen etwa 60 O (siedendes Methanol) fur ausreichend gefunden. 

Bisher unbekannte Jodide der Steringruppe und verwandter Substanzen 
sind damit leicht zuganglich geworden. 

Uber die Stereochemie der nach den1 neuen Verfahren dieser Arbeit ge- 
wonnenen Jodide kann zunachst nichts Sicheres ausgesagt werden, da die 

l) R. Kolm, Monatsh. Chem. 33,447 [1912]; Th .  Wagner-J  aureggu.  I,. Werner ,  
Ztschr. physiol. Chem. 213, 119 [1932]. 

z, K. F r e u d e n b e r g  u. H. Hess, A. 448, 128 L192G:; TV. S to l l ,  Ztschr. physiol. 
Chem. 207, 149 [1932]. 

3, Die Reaktion ist auf einein ganz anderen Gebiet, nanilich fur inanche Hydroxyle 
von Substanzen der Znckergrnppe hekannt. S. z. 33. F r e u d e n b e r g  11, Raschig ,  B. 60, 
1634 [1927]. 




