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I]ber die Anhalonium-Alkaloide. 

I. Anhalin und Mezcalin 

Van 

Ernst Sp~th 

Au,s dem I. Chemischen Laboratorium der Universk~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Dezember 1918} 

Allgemeines, 
tn Nordmexiko und [m Stiden der Ve~'ein!gten Staaten 

gedeiben eine Reihe Cacteen yon der Art A1r162 die 

seit Jahrhunderten besonders bei religi6sen Zeremonien der 

Eingeborenen zu Berauschungszwecken Verwendung gefunden 

haben. ( ' be t  die pharmakologische upd chemische Unter- 

suchung dieser Pflal~zen beri'chten die Arbeiten yon Lewin ,  1 

A. H e f f t e r  ~ und K a u d e r .  a Diese Forscher haben aus diesen 

( 'acteen eine Anzahl basischer Stoffe isoliert, die fflr die 

narkotische \Virkung derselben verai~twortlich gemacht  \verden 

mfissen. So land A. H e f f t e r  im Ar162162162 _/iss#la~/ml~ das 

Arlhalin C~oHjTNO und im A~r HTilliamsi das 

Pellotin C~at-[jgN Q .  Aus EclKnocac#ts Lewi~Ki " S c h u m a n n  

(A~r s162 H e n n i n g s ) ,  der im Handel den Namen 

Lew i ! b  Arch. f. exp. Path. u. Pharmak.. 2~. 401 (1888), J4, 
377 (1894. 

e Heffter, Bet*. Deutsch. chem. Ge~<, 22, 2976 (i.8961; 29~ -923~1896~; 
3/. 1194 18981; 34, 'JO!)8 (I901.; 36', 3G34 1905~. 

:~ Kauder, Arch. I'. Pharm., 3'Z, I90 (1899, 
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Mesca[ Buttons ftihrt, erhielt H e f f t e r  die A/ka[oide Mezcalin 

C~H~TNO~, Anhalonidin Cv, HI:NO:j, Anhalonin C1_~H~sNO:~ 

und Lophophor in  CI:~H17NQ. K a u d e r  hat aus derselben 

I)roge noch zwei weitere Basen isoliert, das Anhalamin 

C ~ H ~ N O  3 und das bereits yon H e f f t e r  in einer anderen 

.Art aufgefundene Pellotin. 

Diese Basen sind namentl ich yon A. H e f f t e r  ~ uz~d 

~ , / o g i l e w a  ~ :in ihren physiologischcn Eigenschaf ten unter- 

sucht worden. Besonders  auffallend sil?d die Wirkungen  des 

Mezcalins, das beim Menschen schtSne Farbenvis ionen hervor- 

zurufen vermag.  
Die Konsti tut ion dieser Alkaloide ist bisher noch nicht 

atffgeklfirt gewesen.  
Nut  beim Mezcalin sited einige Resultate, die zur Auf- 

stellung einer Konsti tutionsformel t'fihren kiSnnten, bekann(. 

A. H e f f t e r  :~ hat n~imlich durch Einwirkung yon Katium- 

permangana t  auf  Mezcalin eine S~im'e erhalten, die als Tri-  

methylgallussfiure identifiziert werden konnte. Auf (;rnr~d 

dieser Ta tsache ,  der Bruttoformel C~lH17NO~ kind des Nach- 

weises  einer Methylimidgruppe stellte H e f f t e r  ftir das Mez- 

calin die 'Konsti tution 

('fI~---NtI--cIt~ 

l 

/ \ / . \  
(;H~O " I OCIt:~ 

OCII:f 
I. 

auL Um seine Ansicht zu bewei,~en, synthetisierte er mit 
C a p e l l m a n n  '~ das N-Methylfreie Amin obiger Konstitution, 

land aber, daft der monomethyl ier te  KSrper mit dem Mezcalin 

1 Heffter, Arch. f. exp. Path. u. Pharmak., 3(t, 65 ~1894); 40, 
385 i1898). 

2 Mogilewa, Arch. f. exp. Path. u. Plaarmak., 49, 137 (1903. 
3 A. Heffter,'Ber. Deutsch. chem. Ges., 34, 3009 (1901). 
a A. t teff ter  und Capellmann, Bet. Deutsch, chem. Gcs., 38, 

3639 ~1905). 
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~icht identisch sein konntr da die quatern/iren Jodide der 
Methylabk/Smmlinge .dieser Verbindung und des Mezcalins 
wesentliche Unterschiede zeigten. 

So weit war der Stand der Forschung dieser eigenartig 
~virkenden Verbindungen im Jahre 1905 und seit dieser Zeit 
ist keine Publikation tiber dieseo. Gegenstand mehr erschienen. 

War die yon Het ' f ter  f/.h" das Mezcalin aufgestellte 
Bruttoformel C~,HvOaN richtig, so konnte man unter Zu- 
grundelegung der Tatsache, daf3 dutch Oxydation dieser Base 
Trimethylgalluss'aure entsteht, atl[3er der !eormel I noch nach- 
~tehende Konstitutio~mn in Betracht zichcn: 

cJru 

'N- -NI I., 

/ \  

, 
(;'Ct I:~ 

I1. 

t '1 L , - - C I  I . , - -N I  I<., 
i 

/ \  
l 

ci l : , o / \ / \  ocH:; 
()( :11:~ 

JII. 

F'olgende {)bcrlcgungen habcn cine .\uswahl tinter diesen 
Vormchl erleichtert: (?berbticken wit das gesamte Gebiet dcr 
in der Natur vorkommenden basischen Verbindungen, die 
ei1~en Benzolkern und in der Seitenkette eine Amidogruppe 
besitzen, so linden wit, daf3 der Typus des ~-Phenyl; ~-amino- 
~ithans urld dessert Abk6mmlinge welt verbreitet ist, dal3 
dagegen Verbindungen yore Charakter des Benzylamins noch 
nicht aufgefunden wot'den sind. 1)emnach war es in gewissem 
Grade wahrscheinlich und als Arbeitshypothese brauchbar, 
dal3 dem Mezcalin die Formel III zukommen ldSnne. Die 
Angabe Heff ter ' s ,  dab bei der Oxydation des Mezcalins 
Trimethylgatluss/iure sich bildet, steht mit dieser Konstitution 
in keinem Widerspruch. Auch das Methylhordenin ~ gibt beim 
Oxydieren nicht die p-Methoxyphenylessigs/iure, sondern die 
AnissS.ure. Dieses Verhalten scheint darin zu liegen, dab die 

O. G a c b e l :  3,rch. d. Pharm., 2{t4, 435 ~190{1). 
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an dem KohIenstoffatom, \ve[ches zur ~-Iydroxyl- odet  Methoxyi- 

gruppe des Benzotkernes in Pavasteffung steht, haffenden 

\~!asserstoffatome sehr beweglich und der Oxydation leicht 
zug~inglich sind. Obereinst immend damit konnte ich schon 
frtiher am Anisylbromid zeigen, daft i/~ demselben das t-Ialogem- 

atom sehr reaktionsftihig ist trod schon durch Behandeln mit 
t/lo-n. [(alilauge rasch und vGllig entfemt wird, ~ Auch der vo~ 

}q~fft~r beobachtete  Gehalt yon ei~er Methylimidgruppe am\ 

Mezcalin war dadurch erkl~h'lidb &d3 durch die Einwirkung 

der Jodwasserstoffsfi.ut'e be{ der hohen Tempera tur  ~thyt- odet" 
Methylamin abgespalten und so e{n Alkylimid vorget&uscht 

wird. 
V.ine gtticklichu Evga~zu~g ft~r die enhvieketten ,:\n- 

schauungen schien mir in den Figenschaften der Base 
Anhalin zu liegen, die, wie vordem erwiihnt, ebenfalls in 

einer dieser Cacteen vo rkommt  und flit welche H e f f t e r  die 

Brutto~-ormel C~oH,:<)N laird. Nach der \-on mehreren Forschcrn, 
~. g. I"n t"aI{is'-'), ausgesproc(qenen :kn~icht, da~.~ die in ek~er 

Pflanaenf~milie vorkommendcn F, ascn de> 6Fteren einen/ihnlichen 

chemischcn Batt zeigeu, war zu crwarten, daf3 Anhalin und )dcz- 
calin in genetischer Beziehung zueinandcr stehen wtirden. Dies 
schien um so wahrschcinlicher, ats M o g i ! e w a a  festgesteilt 
hatte, dab Mezcatin, .\nhaU~ und Pcth)tm 5h%~ch physiotogisch 

wirketa. Mit R/icksicht atl[ diese Schltisse und au~- ( ; fund dcr 
P, ruttoformel des Anhalins, die } l c f f t e r  zu C,.H~vON land, 
konnte man Iilr dasselbe ein ~-Oxyphenyl, }-dimethylamino- 
/hhau annehmen. Alierdi~gs war Kit eine solche Verbindung 

die [:om~el C>H~:,ON zu erwartcn. \vahrend H e [ t t e ~  fftr das 
Anhalhn C~,H~TON land. Unter den verschiedenen isomereu 

Verbindungen diescr Konstitution war die bekam~teste das 
~ / j>Oxypheny l ] ,  ~-dimethytamino~ithan, das yon L~ge r~  in 

den Gerstenkeimen geffmdene Hordenin. 
Ein Vergleich der Eige~schaften des Anhalins und 

l lordenin~- machto eine identitbit >;iemlich wahrscheinlich,  So 

t S p i i t h ,  M~m. fiir Chem,, 34, 2001 {.!01:'~. 
e F. F a l t i s ,  Osterr. Chem. Zekg. [S], 14, I98 1911) .  
:~ M o g i l e w a .  I. c. 

l . dge r ,  Compt. re:~d, de I'A. cad. d. be.: 142, 108 (K,?06.. 
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lag der Schmelzpunkt  des Anhalins nach H e f f t e r  ~ bei I t 5  ~ 

w~ihrend L 6 g e r  ffir das Hordenin 117"5 ~ angibt. 

Diese lJberlegungen, die vor etwa 21/2 Jahren ab- 
geschlossen waren, veranlaf ten reich, Herrn Geheimrat 
H e f f t e r  (Berlin) zu ersuchen, mir eine kleine Probe seines 
Anhalins zuzuschicken,  urn einen direkten Vergleich beider 
Basen vornehmen zu k6nnen. Herr H e f f t e r  teilte mir mit, 
daft er nur noch eine geringe Quantittit Anhalin besitze , die 

er aber nicht abgeben k6nne. Ich ersuchte ihn daher, eine 
/ 

yon mir fiberschickte Probe, die Hordenin war, mit seinem 

Anhalin zu m i s c h e n u n d  einen Schme!zpt!nkt dieses Gemenges 
vorzunehmen.  Herr  H e f f t e r  hatte die Liebensw(h'digkeit, 
hierCtber folgendes zu berichten! >~Der Schmelzpunkt  d e s  

Gemenges wurde scharf bei 1 17 ~ gefunden. Mit dem Reste 
Ihrer Subsl~anz habe ich zwei pharmakologische Versuche an 
Fr6schen angestellt  mit dem Ero'ebnis, daft die Gift\virkung 

Ihrer Substanz in qualhtttiver m~d quantitativer Hins ich t  der- 
jenigen des Anhalins, wie ich sie im Archiv ftir experimentelle 

Pathologie und Pharmakol~gie, 34, 74, beschrieben habe, sehr 
5hnlich, wenn nicht mit ihnen identisch ist.<~ 

[m experimentellen Teile wurden noch die bisher be- 

schriebenen. Eigenschaften des Anhalins und l lordeniils 
untersucht  und ldentit/.i.t in allen F/illen konstatiert, wo ein 
Vergleich mSg!ich war. Anhalin hat den Schrnelzpunlr 115 ~ , 

Hordenin 117"5 ~ , der Mischschmelzpunkt  beider Basen liegt 
bei 117'~ Die physiologische \Virkung beider Stoffe ist 
identisch oder sehr /ihnlich. Hordenin und Anha!in haben als 
Krystallform sehi" charakteristische, stemfSrmig gekreuzte 
Prismen. Die LOslichkeiten beider Basen sind 5hnlich, soweit 

man die qualitativen Angaben fiberpr~ffen kann. Anhalin und 
Hordenin geben in wtisseriger SalzI6sung mit Quecksilber-, 
Gold- und Platinchlorid keine F/illungen, in alkoholischer 
LSsung gibt die freie Base 61ige Ausscheidungen mit diesen 
Reagentien. Beide K6rper geben die gleichen Farbenreaktionen,  
die H e f f t e r  fth" das Anhalin als charakteristisch ansieht,._ 

1 A. H e f f t e l ,  Ber. Deutsch. chem. Ges., 27, 2976 (t894). 
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Anhalin und Hordenin geben gut krystaltisierte Verbindunge,~ 

mit Schwefelsg.ure yon ~ihnlichem Schmelzpunkt.  
Die einzige Abweichung zwischen beiden Verbindungen 

ist die Zusammensetzung,  die f/.'tr das Hordenin C~,H,sON 
und fiir das Anhalin nach H e f f t e r  C~0H~7ON ist. Der Unter- 

sehied yon zwei Wasserstoffen fttllt allerdings bei  der 
Analyse des schwefelsauren Anhalins, die H e f f t e r  vornahm, 
nicht sehr ins Gewicht. A~_tch ist zu bedenken, dab die; 
anderen isolierten A.l~halo~izlm-Basen viel kohlenstoff/irmer 

sind als das Anhalin und daI3 das Heffter 'sche Pr'Sparat, wie 
s c h o n  der Schh~elzpunkt anzeigen d{irfte, noch nicht vi'~llig 

rein gewesen ist. 
Ich halte daher aus den angeftihrten Grfinden und 

wegen der dutch Synthese  im folgenden festgelegten 1,5~n- 
stitution des Mezcalins das Anhalin ftir identiseh mit dem 
Hordenin. Es hat demnach folgende Konstitution 

CII.e --Cl-te - N :CH::)., 
) 

/ \  
! 

\ ~  

Otl 

Nach Beschaffung yon Material werde icla eine genaue 
Untersuchung vornehmen. Auch dtirften die Heffter 'schen 
Vorrttte an Anhalin noch genfigen, um dutch eine verl'/it31iche 

Mikroanalyse der freien Base eine Etntscheidung fallen zu 
k/3nnen. 

Vor kurzem, nach Eintritt der Mi~glichkeit, wieder  
experimentell  arbeiten zu k6nnen, habe ich die Synthese  des 
Mezcalins, ffn" weIches ich einleitend die l,;onstitution 111 
annahm, in Angriff genommen. 

Zur Durchftihrung dieser Darstellung verwendete ich die 
elegante yon R o s e n m u n d  ~ aufgefundene Synthese yon 
a-Phenyl, [~-amino~ithanabk6mmiingen. R o s e n m u n d  lief3 bei- 

l [ ~ o s e n m u n d ,  t~er. l)eutsch, chem. (;-es., 42, 4778 ,1,c)~9 
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spielsweise auf Anisaldehyd bei Anwesenheit yon Kalilauge 
Nitromethan einwirken und bekam das ~-Nitrostyrol 

CGH~ (OCH3)--CH ~- CH--NO~, 

welches dutch Reduktion mit Zink und Eisessig in alko- 
holischer LSsung in das Oxim 

C6H~(OCHa)--CH.,--CH =- NOH 

und dram durch weitere Einwirkung yon Natriumamalgam m 
das Amin 

C~ H~ (OCHa)-- CH,, - CH e -- NH e 

fibergeffihrt werden konnte. 
Im vorliegenden Falle wurde zuniichst aus Galluss/iure 

dutch Methylieren mit Dimethylsulfat und Natronlauge Tri- 
methylgalhtssS.ure hergestellt. Das daraus dm'ch Einwirkung 
y o n  Phosphorpentachlorid glatt erh/itttiche Trimethylgaltus- 
s/,iurechlorid wurde nach der letzthin verSffentlichten Synthese 
von Aldehyden aus S/iurechloriden nach R o s e n m u n d  ~ in 
Trimethylgalluss/iurealdehyd /ibergefCfllrt. Das aus dem Alde- 
hyd dutch Kondensation mit Nitromethan gewonnene ~o-Nitro- 
styrol gab bei aufeinanderfolgender Reduktion mit Zinkstaub 
und hierauf mit Natriumamalgam in essigsauerer-alkoholischer 
LSsung das Amin der Konstitution III, das in allen seinen 
Eigenschaften mit dem natiirlichen Mezcalin identisch war. 

Zum direkten Vergleich standen mir 0 '2  g" Mezcalin 
sulfuricum Merk, die ich der Freundlichkeit des Herrn 
Prof. B~,ck (Wien) verdanke, zur Verftigung. 

Zur Identifizierung wurden yore synthetischen Mezcalin 
das charakteristische SuIfat, das Platin- und das Goldchlorid- 
doppelsalz, das Pikrat, das Benzoyl- und das m-Nitrobenzoyl- 
produkt und das Dimethylmezcalinjodmethylat hergestellt, 
diese Verbindungen mit Substanzen, die aus dem nattirlichen 
Mezcalin gewonnen worden waren, verglichen und vollst/indig 
identisch befunden. Ich stelle die Schmelzpunkte der so 

i R[~senmund ,  Ber. l)euisch. [:hem. Ges., 51, 585 (1918). 
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erhaltenen Verbindungea zum Vergleich in eine Tabelle 

zusammen. 
N at i_ir l iches  5;yn the t i sehe .~  

M e z c a l i n  M e z c a l i n  

S u l f a t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  183 b i s  186 ~ 183  b i s  186 ~ 

P l a t i n d o p p e l s a l z  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  186 ,, 187 187 >, 188  

G o l d c h l o r i d d o p p e l s a l z  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  t 4 0  ,, 141 140  ~, 14:I 

P i k r a t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  216  �9 2 1 8  2 1 6  ,, 2 1 8  

g e n z o y l p r o d u k t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  120  ,, 121 t 2 0  ,, i 2 I  

v z - N i t r o b e n z o y l p r o d u k t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  161 ,, 162  161 .,, I 6 2  

D i m e t h y l m e z c a l i n j o d m e t h y l a t  . . . . . . . . . . . . . .  2 2 5  ~ 2 2 4  ,~ 2 2 5  

Die yon H e f f t e r  konstatierte Anwesenheit  yon Methyl- 
imid im nattirlichen Mezcalin ist insofern richtig, als aueh 

die synthet ische methylimidfreie Base ~'~'P~ Methyl. am 
Stickstoff gibt, was einem Gehalt von 0 ' 4 2  Methylgruppen 
entspricht. Methylimid ist aber tats~tchlich nicht vorhanden,  

sondern das entstandene Jodalkyl wahrscheinlich erst dutch 
eine sekund/ire Reaktion gebildet worden. Zum Tell dflrfte 
auch bei der Methoxylbest immung, die eia wenig zu niedrig 

ausfiel, etwas Methyl an den Stickstoff gewandert  sein. 
Zur Sicherung der gewonnenen Resultate stellte ich noch 

die Base II her, die ft'~r das Mezcalin in Betracht kommen 

konnte. 
Die Gewit~nung derselben effotgte sehr einfact~ i~ tier 

Weise, daft aus Trimethylgallussti .uremethylester und Essigester  
nach M a u t h n e r  t zun/ichst da.~ Keton (()CH:~)aC~H~COCH~ 

erhalten wurde, arts dessert Oxim dutch Reduktion m!t 
Natr iumamalgam in essigsaurer-alkoholischer L6sung das 

gesuchte Amin eatstand. 
Es erwies sich vom Mezcalin volls~/indig verschieden, 

wie dutch die Darstellung der Benzoylverbindung und des 
Tr imethylammoniumjodids  dieser Base festgestellt werden 

konnte. 
Betreffs der Konstitution der anderen aus A~halouictl~1- 

Arten lsolierten Alkaloide kann vor!5.ufig gesagt werden,  daI3 
Anhalamin, Anhalonidin und Pellotin in eine Reihe geh/Sren 
und sich nut  dutch den verschiedenen Grad der Metilylierung 

1 M a u t h n e r ,  J o u r m  f. p r a k t .  Ch~em.. 5'2, 2,78 ( 1 9 1 0 ) .  
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der Amidogruppe unterscheiden diirften. Da in diesen Ver- 

bindungen eine ffeie Hydroxy lg ruppe  und zwei Methoxyt-  

reste vorkommen,  ferner alas Methylpellotinjodmetl~ylat g.hnliche 
Eigenschaf ten zeigt wie das Dimethylmezcal injodmethylat ,  

halte ich folgende Formeln ffir wahrscheinl ich:  

Anhalamin 

CH~-- CH 2-NH 2 CH 2-0H,2-  NH~ 

/\ /\ 
oder i [ 

/\/\ ocH, /\/\ CHsO ] - : .  llO i OOlls 
OH OCH:~ 

Anhah) nidin 

CI%--C[t~ --N H-- ('H:~ (;t{~-- CH 2 --NH--CH:; 

/ \  / \  
., I 

t,der ~{ [ 
/\/\ 

�9 s HO I OCIl:; 
OH OCH s 

Ctt~--CII 2- N(('H.~)= 

/ \  
! 

cH, o / \ ~ \  0c'~,; 
011 

IMh,tin 

odeF 

Ct-I~--- CH~)-- N (CH:,) e 
[ 

/ \  

/\/\ 
llO ' I OCIt!; 

OCH:: 

Die Bruth4brmeln dieser \ :erbindungen weichen v0n den 

Werten, die Heft ' te l"  tatsiichlicb, land, weit  ab: Die Synthese  
dieser Basen, die bereits in Angriff genommen  ist, wird die 
Entscheidung bringen. 

Schwier iger  liegen die Verh/tltnisse beim Aahalonin und 
Lophophorin.  Beide enthalten eine Methoxyl-,  abet  keine 

Hydroxylgruppe .  Ober die Bindungsar t  der beiden anderen 
Sauers toffa tome ist nichts, bekannt.  
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Versuohe.. 

Vergleich des Anhalins und des Hordenins. 

A. H e f f t e r  stand bei seinen Versuchen nur eine geringe 

Menge Anhalin zur VerffNung, so dal3 er nut  wenige Ab- 
kSmmlinge dessetben beschreiben k6nnte. Indessen sind seine 
Angaben ausreichend, um die Identit~t des Anhalins und des 

Hordenins in hohem Grade wahrscheinlich zu machen. 

H e f f t e r  beschreibt das Anhalin als sternf6rmig gelagerte 
Prismen. LSst man Hordenin sulf. Merk in wenig Wasser  

und versetzt  mit verdfmntem Ammoniak, so erhiilt man eine 
krystallinische F~llung, die unter dem Nlikroskop neben ein- 

zelnen Prismen eine grSf3ere A n z a h l s t e r n f S r m i g  gruppierter 
erkennen ltil3t. Besonders schSn gelingt die Abscheidung i~l 
der Weise, dab man eine kleine Menge einer konzentrierten 
heif3en LOsung yon Hordeninsulfat  und eine geringe Menage 

�9 warmen Ammoniaks auf einen heit~en Objekttriiger bringt 
und erkalten litf3t. Die durch Einimpfen hervorgerufene Aus- 
scheidung yon Hordenin erscheint unter d e m  Mikroskop 

fast ausschlief31ich in schSnen, sternf6rmig angeardneten 

gliinzenden Pr[smen. 

Der Sehmelzpunkt  des Anlnatins liegt nach I ~ e f f t e r  

bei I15 ~ , d e r  des Hordenins nach L 6 g e r  bei 117 '5  ~ . Den 
�9 I ischschmelzpunkt beider Substanzen bestimmte H e f f t e r  

zu 1t7 ~ 

Auch die Farbenreak[ionen des Anhalins und des Hor- 

denins stimmen tiberein. 

t - [e f f t e r  berichtet  tiber das Anhalin: LSst man Anhalin- 
sulfat in konzentlqerter Schwefelstiure, so finder weder  in der 
l(iilte noch beim Erwtirmen eine ~nderung  der farblosen 
LSsUng statt. Auf Zusatz eines Tropfens  konzentr ier ter  
Salpetersiiure tritt eine Gr['mfiirbung auf. In wenig Salpetersliure 
ISst sich Anhalin beim Erwiirmen mit gelber Farbe, die sich 
auf Zusatz "von Kalilauge in ein schSnes, ]iingere Zeit 
bleibendes Orangerot verwandelt .  

l)ieselben Reaktionen gellngen attch beim Hordenin. 
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LOst man Hordeninsulfat in konzentrierter Schwefelsiiure, 
so tritt keine F/h'bung auf .  AUf Zusatz eir, es Tropfens kon- 
zentrierter Salpeters~iure entstebt eine hellgr~ne ,Ffirbung. 
Beim Erwih'men dieser LSsung an der freien Flamme wird 
das Gemisch rotviolett und schliel31ich brat~m, was man auch 
beim Anhalin versuchen k6nnte. Erwiirmt man Hordenin- 
sulfat mit Salpeters'aure, so erhiilt man eine gelbe Frarbung, 
die beim l~berstittigen dutch Kalilauge in ein best'andiges 
sch,Snes ,Orangerot tibergeht. 

W'asserige Anhalin- rind ttordeninsalzlSsungen geben mit 
Platin-, Gold- und Quecksilberchlorid keine Fiillungen. In der 
alkoholischen LSsung der Basen geben beide Stoffe ~51ige, 
aus TrSpfchen beslehende Fiitlungen, wie man besonders 
unter dem Mikroskop scharf konstatieren l~ann. 

Anhalinsulfat beschreibt H e f f t e r  als farblose, bei 197 ~ 
schmelzende Tafeln. Hordeninsulfat Merk, das m a t e r  dem 
Mikroskop kompakte Krystalle bildet, gibt beim Auskrystalli-  
sieren aus 'einer: konzentrierten heil3en L~'~Stlng auf  dem 
Objel~ltriiger bei :vorsichtigenl Verreiben: mit einem ein- 
geimptien Glasstab dfinne glS.nzende Tafeln. Der Schmelz- 

~ )  - O punkt def. bei 100 ~ getrockneten Subg~anz ticgt bei , 0 a .  
l)er etwas hShere Schmelzpunkt dfirfte darauf zur{ickzuf~hren 
sein, daft alas Heffter'sche Anhalin noch nicht vC~llig rein war. 

Auch die physiologischen F, igenschaften beider B:tsen 
weisen auf die Identitiit dieser Verbindungen hin. 

Synthese des c,.-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl]-~-amino'athans 
und die Identitiit desselben m i t  Mezcalim 

Zun/ichst wurde -ms Gallussiiure dutch Methylieren mit 
1)in~ethylsulfilt tlrtd Natnmlauge die Trimethylgallussiit, re dar- 
gestclll. W'jil I hat diese Verbindung durch Beh:mdeln yon 
(hdluss/iu,'cnmthylester mit Jodnlethyl und t,:alilauge und 
Verseifen des gehildeten Trimethylgallussiiuremethylesters ge- 
wonnen. W. H. P e r k i n  jt|n. und C. W e i z m n n n  -~ haben 

. 0 . .  (18ss). 1 ~,Vill{ Bet. Deutseh. chem. (;es., 2 1 ,  "~ '~'~ 

:I W. lLPerkin und C. Weizmann, Pt-oeeedings Chem. S~c.. 2 ~, 
'26~3 (1906). Jmm~. Chem. .Sac. L~mdon, Ng, lf149 (19~RI). Cllem. Zentr., 
1907, 1, 407. 
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Trimethylgallussaure aus Galluss~ure, Dimethytsu[fat und 
Kalilauge in alkoholischer 1,6sung erhalten. 

Ich v e r f u h r  auf fi~Igende Weise: 
100~ Galluss~ure wurdma in 3 0 0 c n r  ~ Wasser sus- 

pendiert und in einen Becher gegeben, in welchem sich eine 
mit frischem Wasser durchflossene Ktihlschlange und ein 
Rfihrer befand. Nun wurden in Ideinen Portionen eine L(isung 
y o n  90g Atznatron in 90 cm:' \Vasser und 285 ct t t  ~ Dimethyl- 
sulfat eingetragen. Die in guter Bewegung gehaltene L6sung 
wurde warm, indes konnte eine allzu starke Erhitzung dutch 
Regeltmg der Kfihlung vermieden werden. Gegen Schlu8 der 
Einwirkung sehied sich aus der braunen L6sung krystalli- 
sierter Trimethytgalluss~i, uremetlaylester ab, der abgesaugt und 
mit %Vasser gewaschen wurde. Die Ausbeute war  90,ff. Das 
so-erhaltene Produkt ist bereits ziemlich rein und fftr die 
Verseifung zur Trimethylgalluss~.ure vollkommen brauchbar. 
Beim Destillieren o:ino- er bei 1 ~-~ und 1G als farblose, ",~ t9 

krystallinisch erstarrende FIf.issigkeit tiber. Der Schmelzpunkt 
lag bei 82 bis 83 ~ , w~.hrend Will  ~ 81 ~ finder. 

In der alkalischen L6sung, die durch Absaugen des 
rohen Esters erhalten worden war, befand'sich eine gr6flere 
Menge Trimethylgalluss&lre als Natr iumsalz '  trod konnte 
dutch "verdCinnte Salzs,i.ure ausgef~llt werden.  Das so ge- 
wonnene robe Produkt gab beim Umliisen aus siedendem 

,Wasser reine bei 169 bis 170 ~ schmelzende Trimethylgallus- 
siiure. Auch aus dem Ester konnte durch Verseifen mit 
alkoholischer Kalilauge in  bekannter Weise in nahezu qtmn- 
titativer Ausbeute Trimethylgalluss/iurc' erhalten werden. Die 
Gesamtausbeute a n  diesem K/3rper. ist eine sehr gute. 

Die Umwandlung der Trimethylgallussiiure in das Chlorid 
wttrde :,ihnlich durchgcftJhrt, 'wic P e r k i n .jtm.:und (7. \Ve i z m a n n 
beschreiben. 

25 g trockene ~ 169 ~ schmelzende Tiimethylgallus- 
s~itire wurden ill einem Anscb{itz.k~Ibei1, dcssen gebogenes 
Ansatz, rohr in der Mitte eine Kugel bcsal3, mit 36~ Phosphor- 
pentadflorid gen~scht und tinter Umsch(itteln gelinde erwih'mt. 

1 L .  c .  
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Nachdcm die Rcaktion an eincr Stcllc bcgonncn hattc, ging 
sic lebhaft unter Entwicklung yon Chlorwasscrstoff und 

l'hosphoroxychlorid yon statten trod das Gemisch crhitzte 
sich unter Vcrfl/.issigung. Nun wurde m)ch kurzc Zcit auf 
I0~ ~~ crwfirtnt und dann das l'hosphoroxychlorid im Vaktium 
abgctricbcn. Der R0ckstand ging beina Fraktionieren fast 
vi~llig bei 18 tttttl und I84 bis 18~i* fiber. Das farblosc; 
krystallinisch erstarrcndc Destillat wog 3Sg und schm(~lz 
bei 76 bis 77*. Pc rk in  jun. und \ V e i z m a n n  I}ndcn den 
Schmclzpunkt des umkrystallisiertcn "l'rimetbylgalluss~-iure- 
chlorids zu 77 his 78 ~ . U m  noch geringe ,Mcngen wm an- 
haftenden Phosphorhalogcniden zu entfernen, wi'rd da.< 
gepulvcrte Chlorid cinige Zcit {m Vakuum fiber SchwefeI- 

s/ iure und ,"~tzkali stehen gelasscn. Kleine Mengen yon 
Halogenphosphor schaden fibrigens bei dcr katalytischcn 
Einwirkung w)n \Vasscrstoff nicht, wie schon R o s e n m u n d  
ki_irzlich festgestellt hat. 

Die l)berf/.ihrung dcs Trimethvlgathtssiiurcchlorids in dcn 
Trimethytgalluss~urealdehyd geschah nach dem letzthin yon 
K.. W. Rosc n m u n d  ~ ver6ffentlichten Verfahretl. Dieser 
Forscher hat n~.mlich gezeigt, dat'; Siiurechloridc ~hnch Ein- 
wirkung yon Wasserstoff bei Anwcsenheit yon Palladium 
trod anderen Katalysatorcn in cinem indiffercntcn LOstmgs- 
mittel yon geeignetem Siedepunkt in guter Ausbeute in 

�9 Aldehyde fibergeffihrt werden k5nnen. [ch konnte im I'olgenden 
zeigen, dab attch das "I'rimethylgalluss~iurechl~rid nach diesem 
Verfahren in ziemlich, glatter Reaktion den Trimethylgallus- 
,stiureMdebyd gibt. 
, Der bci diesen \:ersuchcn \crwendete Wasserstoff wurdc 
aus Zink und reiner verd/.'mnter Schwefels~iure entwickelt 
trod durch Waschen mit Kaliumpermanganat, Nalilauge, 
Schwefels~.i.lre und Phosphorpentoxyd gereinigt. 

Die Bereitung des Palladiun>Bariumsulf:lll<atalys:ttors 
geschah auf folgende \Veisc: 

50,~, r Bariumchlorid wurden in heil3em \Vasscr geltSst 
und mit etwas flberschOssiger verdihmter Schwefelsgure 

I R o s e r t m u n d .  Bet. Deut~ch. chem. , ; c ,< . . :1 ,  ,',89 IIPlNI. 
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vcrsctzt. 1)urch Deknntiercn wurdc das ausgcfallcnc Barium- 
sutfat gereinigt. Nun ~:urde eine w/isserige L6sung yon 
Palladiumchh)rid, die I ~  Palladium enthielt, zum Barium- 
sult2at gegeben und in der yon R o s e n m u n d  angef/Jhrten 
.\ppara(ur ~ mit \Vasserstoff bei etwa 100 ~ reduziert. Das so 
gcwonnenc Bariumsuli'at-Palladiumgcnlisch wurde nbgesnugt~ 
mit ~,Vasscr gcwaschen rind getrocknet. 

:\Is gceignctes LSsungsmittel ei'wies 'sich "Toluol. ] m  
ganzen wurden 140.( Trimcthylgatluss~iurcclalorid in Porti0ncn 

O ~., zu _ t ) .  vcrarbcitct. 

~()~" des SiiurccMorids wurdcn )flit 120, 'nt"Toluol,  das 
durch Kochcn mit Natrium mad Destillation gereihigt worden 
war, und S,g zweiprozentigem Bariun~sulfat-Palladiumkataly- 
sator gckocht und in einci" Anordnung, WiC/ sie bereits 
N. \V. R o s e n m u n d  beschrcibt, gereinigter und getrocknetcr 
\\rasserstoff eingetcitct. Nach ctwa 16 bis 24 Stunden w a r  
am Ausbleiben der Salmiaknebcl am Ende des Kiihlers 
durch Ammoniak dcr Ablauf dei :'ReaktiQn zu bemcrken. 

Die hcilJe LSsung wurde fil(ricrt ~und der Rfickstand 
m)chmals mit hcif3em "l'oluol nachgcwaschen. Das Fihrat 
wurde )nil einer l.Ssung yon 6 0 g  Natriumbisulfit in 120 cm:' 
\Vasser cinige Zcii gut durchgcschfittelt, l)ie abge(rmmte 
w~sscrige L6sung wurde in einem Rundkolben lillriert und 
hie,'auf 120 cm ~ konzentrierte Salzsiiure hlnzugegeben, vr 
eine starke Tr/.ibung und 61ige Abscheidung eintrat. Nun 
wurdc das Gemisch untcr scla~vachem Erwiirmen liingere Zeit 
evakuiert, um den g,'Sltten Tell des Schwcfeldioxyds zu ent- 
fernen. Bald crstarrte das 01 zu einer krystallinischen Masse, 
die dann abgesaugt und mit \ \ 'asser gewaschen wurdc. Das 
lqltrat wurde in einem Extraktionsapparat ersch6pfend mit 
,'i.ther attsgezogen. Die Ausbeute war 12"9 3 Aldehyd, f/Jr die 
verarbeiteten 14()g" S/iurechlorid etwa 90g.  Der Schmelz- 
ptmkt lag bei 72 bis 7-t ~ und konnte dutch Umlfsen aus 
we.nig wiisserigem ".~thylalkohol a uf 78* gesteigert werden. 
A. Heffter '- '  gibt den SchmelzpunlCt des Trimethylgallus- 
sS.urealdehyds zu 77* an. 

I 1,2. \V. R , ) s e n n l u l i d ,  Ber. l )eutsch ,  chem. (~es., $1, o80 (1!118). 
_'2 .\. l l e f f t e , ' ,  Bet. l )eulsch,  ctlem. I;es. ,  38, 431j36 (1905). 
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!Die yon: den einzelnen Reduktionen zurflckbleibendcn 
aldelq~ydfreim) Benzolltisungen wurden gesainmelt und dann 
mit X,Vasserdampf abgeblasen. Zuniichst ging Toluol iiber, 
zum Schlu[3 destillierte mit dem Wasserdampf ein eigenartig 
riechendes 01, welches mit ,~ther gesammelt und dann im 
Vakuum destilliert wurde. Bei 27ram und 152 bis 15.t ~ 
gingen 9 g  einer Fliissigkeit tibeb welche bald erstarrte. 
Nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt, die loci 44 
bis 45 ~ lagen , war dieser Ktirper Pyrogalloltrimethyli4thel; 

Im Wasserdampfdestillationskolben blieb eine harzig~ 
Masse, aus der durch Schiitteln mit Kalilaugc .etwas Tri- 
methylgalluss~iure entfernt werden konnte. N u n  w u r d e  das 
harzige Produkt mit heil3em Alkohol ge lSs t  und: mit Wasser  
versetzt. Beim Erkalten schied sictl .ein k.'~Tstallinischcs 
Produkt ~'om Schmelzpunkt 95 bis 97" in einer Ausbeute 
v o n  14g  aus: Dutch UmlSsen aus heil3em .~thylalkohol stieg 
der Schmclzpunkt a u f  106 his 107 ~ Der Kiirper bildet weiflr 
Nadeln, die in heil3em .:{thylalkohol leicht, in kaltem .~chwcr 
lGslich sind. 

0"155;]g r gabon 0'3~168g CO.2 trod 0",)841,!,r 11.,O. (q.ef~ C 60"92, II 6-O6"~,. 

Die Vcrlsindung ist viellcicht noch nicht ganz rein. 

.ledenfallr,' ist die Eihwirkung yon Wassi:rstoff auf  Siiurc- 
chloride bei Anwesenheit yon Katalysatoren ein kompliziertercr 
\;organg, als m a n  naeh R o s e n m u n d  erwarten kSnntc. Es 
vcrlaufen mehrere ReaMionen nebeneinander, dercn Studium 
in das engere ~ Arbeitsgebiet dicses Forschers gehSrt. 

Auch das LSsungsmittel, vor allem der Siedepunkt des- 
sctben, spielt eine wichtige Rolle. Bei cintra Versuch wurde 
an Sidle yon Toluol Xylol verwendet, und zwar war die 
Menge dieses LOsungsmittels im Vergleich zum angewandten 
S~urechlorid gering, so daft der Siedepunkt des Gcmisches 
tin l'Riherer gewesen sein mag. Die .a, ufnrbeitung des Rcak- 
tionsgemisches ergab fast keinen Aldehyd, sondcrn viel Pyro- 
galloltrimethyl~ither und harzige Substanzem 

Nun wurde Trimethylgalluss~urealdehyd mit Nitromethan 
zum entsprechenden (o-Nitrostyrol kondensiert. 
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3.t'+1,+,, Aldehyd und 13 c m "  Nitromethan: wurden in 
6 0 c m '  heil.lem 95prozentigen ,'2\thyla[kohoI gel~Jst und an der 
Wasserleitung gekfthlt. Hierauf wurde eine 'L~Ssung yon 15g 
reinem Atzkali in einem Gemisch yon 15 ~,'m '~ Wasser  und 
3 0 c l t t  ~ Methylalkohol in kleinen Portionen: tmter, weiterer 
Ktihlung eingetra~en. Nach 1~ Minttten wurde in 400cud  
zehnprozentiger Salzsiiure, in wclcher Eissttickchcn schwammen, 
eingegossen und der abgeschicdene volumini3se gelbe Nieder- 
s chlag abgesaugt. Er wog nach dem Trocknen 23"8,,q, und 
schmolz bei 1 ltj bis 118 ~ -Das salzsa~.trehaltige Filtrat, ira 
welchem noch unver~inderter Trimethylgalluss~ureatdehyd 
war, wurde ausge~ithert und tier Destillationsrfickstand won 
neuem mit Nitromethan kondensiert, wodurch weitere :9"8,~ 
nicht  ganz reines to-Nitrostyrol erhalten wurden, Die Gesamt- 
ausbeute w a r  demnach 33"6g. Ein Teil  dieser Verbindung 
wurde aus heif3em Athylalkohol umgeRSst: und so sch6ne 
tange gl~nzendc Nadeln y o n  geIber F a r h e  erhalten. Der 
Schmelzpunkt  lag bci 120 bis 121~ 

Es iiegt die Verbindung 

vor2 
(';~ H2 (OCtts)s--tit = .CH. NO2 

0"~218g bmben O:.Ft69g CO,, unr 0" 1016g H,20. Gef.i.r 5,t;.97 , il 5' 13o' o. 
Bcr. fiir Citl:ttaOsN C 55'2!, }1 79"48o' o. 

Die Verbindung ist in kaltem Athylalkohol schwer, in 
heifSem leicht I~slich. 

Ftir die '  weitere Verarbeitung dieses K6rpers zum ent- 
sprechenden Amin-wurde das yon R o s e n m ( t n d  beschriebene 
und an: anderen Beispielen studierte abgektirzte Reduktions- 
verfahren in ~Anwendung gebracht. 

In ein Gemisch von 400 c~It "~ Athylalkohol und 200cm '~ 
Eisessig, welches durch einen Rtihrer in st~ndiger Bewegung 
gehalten war~ wurden abwech..selnd gleiche Teile des m-Nitro- 
styrols und Zinkstaub eingetragen, und zwar so, dab die 
auftretende ..E.rwiirmung sich nicht gar zu stark steigerte. 
Nachdem je 6(iA," cingetragen waren, wurde noch etwas Zink- 
staub hinzugeffigt und dann die noch heif~e L6sung scharf 
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abgesaugt und mehrmals mit heil3em ~:~thylalkohol naeh- 
gewaschen. Das Filtrat wurde mit Wasser  ve-rd(innt und 
erseh6pf.end mit ~ther ausgesehfittelt. 

Der nach dem Abd/~stillieren der ittherischen L/3sungen 
verbleibende griinlichbraune R{.ickstand, der auger Essigs/ture 
und At!lylalkohol nnch die Verbindung 

C~H,, (OCI la):: -- CH,,-- CH --- NO I I 

enthielt, wurde mit Natriunlamalganl zum Amin reduziert. Er 
wurde in einen st~.rkwandigen Becher gegeben, 150 cnr' 
Athylalkohoi und 150cm '~ Eisessig hinzugef0.gt, ein Rtihrer 
eingesetzt und allni/ihlich l '5a 'g  vierprozentiges Natrium- 
amalgam in kleinen Portionen eingetragen. Durch" Hinzufi.igen 
yon Essigs~ture wurde die L6sung stets sauer gehalten, 
ferner wurde gegen Ende der Einwirkung durch Eintragen 
yon Wasser  ausgesehiedenes Natriumaeetat in L6sung 
gebracht. Die nun erhaltene braune L6sung wurde viermal 
mit .Ather .gut ausgesehftttelt und dadureh braune Zersetzungs- 
produkte nichtbasischen Charakters und unver/indertes Oxim 
~tus der w/isserigen IJSsung entfernt. Die nun heller gewordene 
w/isserige L~Ssung wurde von Verunreinigungen abgesaugt 
und das Filtrat mit Ir Kalilauge stark alkalisch 
gemaoht. Das so abgeschiedene (31 wurde mehrmals mit )~ther 
ausgesehtittelt. Beim Abdestillieren der /itherischen l.~Ssunge,~ 
hintelrblieb ell1 nahezu llarbloses dickes {.)I. Es wurde im 
Vakuum destilliert und siedete ohne Zersetzung bei 19. lnnt 
und 180 bis 180",5 ~ . tm Kolben hinterbtieb ein h~3her 
siedendes Harz, d a s  nicht weiter untersucht wurde. Beim 
n0r Destillieren siedete die Base bei 180 bis 180-5 ~ 
und 12ram. Die Ausbeute war 14"5g. Es ist eine voll- 
kbmmen farblose, stark lichtbrechende dick61ige Fltissigkeit 
yon schwachem Amingeruch. 

Die Base , welcher auf Grund der beschriehenen Synthese 
und der Analyse der naehstehenden Verbindungen die K,,n- 
stitution Ill zukonimt , ist identisch mit dem nat{irlichen 
Mezealin. Dies konnte dmch direkten Vergleich einer l{eiP, e 
von Verbindungen nus beiden Basen [eslgestellt werden. 

{J'nemle-tlert N~ 2. 1 I) 
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Vor allem wurde das Sulfat hergestelIq das t'fir das 
Mezcalin besonders charakteristisch ist. Dabei konnte :fest- 
gestellt werden, da f t  a l l e  Eigenschaften des Sulfats der 
synthetischen Base mit den yon Hedf ter  tiber das Mezcalin- 
sulfat angegebenen fibereinstimmen. 

l ' 5 g  der yon mir hergestellten Base wurden mit 3 o c m "  

Wasser, in dem sich 0 ' 3 6 g  konzentrierte Schwefelshure 
befanden, erwarmt, dann an der Wasserleitung gektihlt, v0n 
einer geringen Trtibung abfiltriert und die vSllig klare LSsung 
im Vakuum tiber Schwefets~iure eingee!lgt. 

Es schieden sich lange glg.nzende Prismen ab, die ge- 
trocknet bei 183 his 186 ~ zu einer nicht vSllig klaren 
Fltissigkeit schmolzen, sehwerer in kaltem, leicht in heiflem 
\Vasser sich 15sten und in Alkohol unlSslich waren. 

Die Analyse stimmt auf (CnHx7NO,) ~.H.,SO~.2H20, so 
wie auch H e f f t e r  gefunden hat. 

I. 0"20'34g" gaben beim Trocknen bei 1 I5 ~ 0" 1908,~r wasserfreie Substanz. 
Get- ti20 6" 15O]o , her. ftir (CItHITNOa):~.H,,SOa.2H:~O 6"470.0 H20. 

!1. 0" 1909g wasserfreie Substanz gaben bei der Verbrennung 0" 3519 g CO:~ 
und 0 - 1 2 4 8 g  H~O. 

Ill. 0-15'32g" wasserfi'eies Sulfat gaben bei der Stickstaffbestimmung nacl! 
D u m a s  7 " 4 c m  :~ feuchten Stickstt~ff bei 18 ~ und 742~mJ~ Luftdruck. 

IV. 0 -1492g  wasserfreles Satz gaben beim Fiillen mlt gariumchlorid 
0"0678 r BaSO. I. 
Get'. II C 50"29, H 7"31u/o, Ill N 5"45~ o, IV tI2SO4, 19"09o~o. 
Berl fiir (CIItliTOaN)~:II~SO. ~ C 50"74, If 6"97, N 5",38, tI~SO t 

18-840~'~. 

Ich bestimmte noch den  Schmelzpunkt des bei '100* 
geti'ockneten nat/.irlichen Mezcalinsulfats Merk, der ebenfalls 
zu 183 bis 186 ~ gefunden wurde. Die Schmelze war bei 
dieser Temperatur nicht ganz klar. 

Die synthetisch e Base gibt ein gut krystallisierendes 
Pikrat, welches dieselben Eigenschaften besitzt wie das 
Mezcalinpikrat. 

0"53.ff der reinen Base wurden in 25 cm' heif~en Athyl- 
alkohols gel6st und mit einer heiflen L6sung yon 1 g Pikrin- 
siiure in 25cllt :~ Athylalkohol versetzt. Beim Erkalten schieden 
sich gelbe gl'anzende l(ry,;talle aus, die bei 216 bis 218 ~ 
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schinolzen. Die Verbrennung dieser Substanz mul.~ in einem 
langen Schiffchen tlnd sehr vorsichtig vorge, aommen werden, 
da sonst die Analyse dLlrcli schwache Explosionen ve,,- 

dorben wird. 

0"1250g" Substanz gaben 0"2117g" CO., und 0'0509g" ti,O. t;e1". C 4d'ZO, 
[1 4"560/0. Bet. fiir ClzHeoOa~Nl 13 46"35,-11 4"58o, .  

l)as aus natOrlichem Mezcalinsulfat hergesteIlte Pikrat 
schmolz ebenfalls bei 216 bis 218 ~ l)er Mischschmelzpunkt 
beider Verbindungen war derselbe. 

Die Base :gibt ein gut krystallisiertes Platindoppelsalz. 

0 " 3 g  der Base wurden in wenig verdfmnter SalzsS.ure 
gel6st, auf etwa 10cm'  mit destilliertem Wasser verd/.innt 
und mit einer LSsung yon Platinchlorid, die 0-4.g Platin 
enthielt, versetzt. Das Ganze erstarrte zu einem Krystallbrei, 
der abgesaugt und mit wenig Wasser nachgewaschen wurde. 
Die so erhaltenen Krystalle schmolzen bei 187 bis 188 ~ 
unter Gasentwicklung und BrS.unung. Etwas fiber 190 ~ wird 
die Substanz im Schmelzpunktsr~hrchen. schwarz, und un, 
durchsichtig. Das Rolaprodukt wurde auT~ heiSem Wasser 
umkrystallisiert, wobei strohgelbe Niidelchen~ die Ztl Rosetten 
vereinigt waren, erhalten wurden. 

0"08.q7g' der Verbindung, die im Valc.tlunl iJbcr Schwefelsiiure gctr,)cknet 
worden war und nach diesel' ~ehandhmg kein K~Tstallwasser mehr 
enthielt, wurden verascht und gabon hierbei 0'0195g" Ptatiu. GeE 
PI: =a.aoo/o. Bet. f'dr (CnHjrOaN)e.fl.,l'tCl ~ 23-47o,, Pt. 

Zum Vergleich wurde aus wenig .~[ezcalinsulfat und 
Platinchlorwasserstoffsiiure das von A. H c f f t e r  gewonnene 
Mezcalinplatinchlorid dargestellt. H e f f t e r  beschreibt es i.'tber- 
einstimmend mit meinem Befund als Rosetten, die aus hell- 
gelben-N~delchen bestehen. \Veiters bestihunte ich den 
Schmelzpunkt des Mezcalinplatinchlorids und land ihn bei 
18t3 bis 187" unter  Aufsch~umen und Briiunen. Oberhalb 190 ~ 
wurde d i e  Masse sehwarz. I)emnach waren auch hier die 
gleichen Eigenschaften zu beobachten. 
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H e f f t e r  t hat bei der Methylimidbestimmung am Mez- 
eatingoldchlorid einen Weft bekommen, der auf eine Methyl- 
imidgruppe hinweist. Auch beim Platinch!oriddoppelsalz des 
synthetischen Mezcalins bekam ich etwas Methylimid, das 
abet, nur dutch Wanderung yon Methyl an den Stickstoff 
ode r  dutch eine Abspaltung wm Alkylamin entstanden sein 
kann. 

I. 0" 1964 g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Z e i s e I 0" 3158 g AgJ. 
II. Die entmethoxylierte Substanz gab  danrl nach der Methnde w,n 

H e r z i g  und H. M e y e r  bei der ersten Destillation 0"02542" , bei der 

zweiten 0 " 0 2 1 7 2  Jodsilber. 
GeL I 21"20olo OC1%, I[ 0 " 8 1 + 0 " 7 1 % =  1"52'}]o Methyl am 

Stiekstoff. 

Ber. filr [CsHsN(OCHz)z].2.H,,PtCI 6 0 C H  3 22"570/0. 
Ber. fiir [CTH~(OCfI~0aN(CHa)],_,.H2PtCI ~ CH~ am Stickstnff 3"620~' o. 

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

0 " 3 g  des Amins wurden mit 10cm' sehr verdfinnter 
Salzsiiure gelSst, his fast zum Kochen erhitzt und dann mit 
der entsprechenden Menge Goldehlorid versetzt. Von dem 
sogleich sich ausscheidenden OI wurde abfiltriert, worauf sich 
beirn Erkalten orangefarbige Nadeln abschieden, Dieselben 
schmolzen beim Erhitzen bei 138 ~ unter Biasemverfen und 
Braunfiirbung. Nach einmaligem Uml6sen aus heiflem \Vasser 
stieg der Zersetzungspunkt auf 140 his 141 ~ 

O ' t 8 6 5 g  Substanz, dio einige Stunden im Vakuum fiber ChIorcalcium 
gestandett waren, gaben beim Erhitzen auf 100 ~ 0" 1806gr wasserfreie 
Substanz. 
Gef. H20 3"22O/o. Dieser Wert ist nicht ganz iverl~61ich, wcil sehon 

beim Stehen im Vakuum eine Abgahe yon Wasser eingetreten sein konnte. 
0 " 1 8 0 6 g  wasserfl-eie Substanz gaben beim Vergliihen 0 " 0 6 5 0 (  Au. GeL 
Au 35"99O'o. Ber. fiJr CIII-[I~O:IN.HAuCII Au 35"70Oro . Bcr. lifO f~.ir 

C t tHt-tOzN . HAu CI a. l-l~O 3" 20o' o. 

Aus natiirlichem Mezcalinsulfat wurden durch Versetzen 
mit Natriun'L.goldchlorid orangefarbige Krystalle erhalten, die 

t I I e f f t e r ,  Be='. I)cut~ch. chem. (;e~., ,?l, 1105 (I,99~.). 



{)'bet die .Ittltal,.mittm-AlkahJide. I.|9 

bei 140 bis 141~ unter Aufschitumcn und l;raunwerden 
s}zhmolzen: Dies entspricht genau dcm Verhalten des Gold- 
salzes der synthetischen Base. 

Das Amin gibt eine schSne Benzoylverhindung. 

0 " 5 6 g  des Amins wurden in 10cm" vcrdfinnter Salz'- 
siiure gelOst, 50cm '  15prozentiger Natronlaugc, die auf 45 ~ 
erw~irmt worden wa~, hinzugegeben und dann mit 3 c m  ~ 

Benzoylchlorid gesch{ittelt. Das zungichst 51ig abgeschiedene 
Reaktionsprodukt erstarrte nach kurzer Zeit zu emer weigen 
Krystallmasse, die 0 7oe, wog und die bei 116 ~ erweichte, 
aber noch nicht bei 160 ~ vollstii.ndig ges~:hmolzen war. 
Scheinbar enthielt sie eine anorganisehe Substanz, die ein 
vollstiandiges Schmelzen verhinderte. Nut{ wurde mit heil.~em 
.;~thylalkoh01 behandelt, yon einer gering'en Menge tmgelSster 
Substanz abl]Itriert und das klare Filtrat" mit Wasser bis zttr 
Triibtmg versetzt. Die sieh abscheidenden glSnzenden Krystalle 
sehmelzen bei 118 bis 119 ~ und bei nochmaligem UmlSsen 
bei 120 bis 121 ~ 

Nach der Analyse liegt die Verbindung 
z 

CGH ~(OCHn) a -  CH~ CH~-- NH CO--C 6 H.~ 

VOI'. 

O." 138(~.~r gab,an 0"3501 ,gr CO., und 0"0782g H.,O. 
Gel', C 68"91, I[ 6"32o]0. Ber. fi.ir (;j~ll~tO4N C 68"54. 11 6"71"/w 

Diese Verbindung ist identisch mit dem Benz~ylmczcalin, 
f/.ir welches A. H e f f t e r  den Schmelzpunkt 120"5 ~ fand. Ich 
stellte dasselbe aus MezcaIinsulfat her und erhielt I(rystal[e, 
die bei 120 bis 121 ~ schmolzen und, mit obiger Benzoyl- 
verbindung gemischt, denselben Schnlelzpunkt gvben. 

AuBerdem wurde yon dem synthetischen Amin die 
m-Nitrobenzoylverbindung wie folgt hergesteIlt. 

0 " 6 g  der Base wurden in wenig verdCmnter Salzs'aure 
ge15st, 5 0 c m : '  15prozentige Natvonlauge, die auf etwa 45 ~ 
erwiirmt war, zugeftigt und dann mit 3 r  m-NitrobenzoyI- 
chlorid kr~fftig geschtittelt. Das Reaktionsprodul<t crstarrte 
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bald, wurdc abgesaugt  trod w o g . ( l ' g g .  Es schmotz bei 1 5 4  

his 156 ~ . Beim Aufl6sen in heil:lem Methyhdkohol. u n d  
Versclzcn mit wenig \Vasser bckmn man fast fafl~lose 
l<rystalle, die bei 1(~i his 1{~2 ~ schmolzen. Es licgt die 
m-Nilrobenzoylvcrbindung dcr Base 

CGl {., (OCH. , ) : . - -  OH,-- CI-I, - -  N H -- C O - -  r lJ ~NO; 
Vor. 

i), 171 (; s.. gabon O" 3739 j., I "()._, und O" 0811 .;, ] I.,O. 
(;cf. 11 59"60, 11 5'36",'.. )}cr. l'iir {.:l~l{~,j~)q;N:~ C/)9*ITS, | |  5"(~011]0. 

Auch dicse \ ;crbindung konnte ich auf eben beschricbcnc 
\Vcisc aus Mezcalinsulfat Mmq< hcrstclten. Dcr Schmetzpunkt 
dcr Verbindung htg bei 161 his 162 ~ der Mischschmclz: 
punkt beidcr NitrobenzoylkSrper bei 161 bis 162 ~ . 

. \us  dcm synthct ischcn Amin wurde auch durch Mctl!y- 
licrcn mit Natr iummethylat  und Jodmcthyl  das quatcrn/4rc 
Jodid hcrgestcttt  

C,;i f~ (OCI la) a - C I  t~ - C H a ---N (Cl-la) . 
I 
J 

0"75 ~ der Base wurdcn rail lr Methyhtlktdlol tlnd 
3..) c,u ~ Jodillelhyl zwei Stunden im Einschlul3rohr atlf ItR) 'i 
crhitzt, l)as |,?eaktionsgemisch wurde eingedampft, nfit Wonig 
\Vasser atulgenommen und yon einer goiingen Mengc harziger 
Stoffc abfiltriert. Da sich beim ginengen nichts ausschied 
und die Methylierung anscheinend nicht vollstSndig win; 
wurde die methylatl{oholische l .Ssung des .-\bdampfriickstandcs 
m]t 3 ,m  '~ J, ,dmethyl und einer Aufl/3sung v~m {)~13[;.g Nalrium 
in wcaig Methyl;tll(ohol eine Stunde im Igombenrohr auf  1 0 0  ~ 

erhilzt. 1)a.s eingcdampfte l?.caktionsprodul<t wurde rail \Vasser 
aul~4en, immen, von cintra harzigcn Bestandteil abiiltricrt und 
dann et\vas eingeengt. Bald schieden sich Krystalle aus, die 
bei 220 bis 222 ~ schmolzen und nach einmaligem Urn-.  

krystallisieren aus heiBem Wasser  den Schmelzpunkt  2 2 4  

bis 225 ~ besafien. Sic sind in lmil3cm Wasser  leicht, in 

kaltem scllwer 16slich. 
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0"0906hr der bei 100" getrockneten Substanz gaben beim F~illen mit Silber- 
nitrat 0"0555g AgJ.  ,I,.- 1 
Gcf. J 33"110:' o. Bet. fiir Cj.tH, jOjNJ 33"30~J' o .I~ 

A. H e f f t e r  1 hat aus dcm Mezcalin t in yon ibm Methyl- 
mezcalinjodmethylat benanntes 3odmethylat der Zusammen- 
setzung Cj~H2sO3NJ erhatten. Da dutch .die vorangehenden 
Versuche viillig sichergestellt ist, dab das Mezcalin ein 
prim~tres Amin ist, kann die Angabe H e f f t e r ' s  fiber die Z u -  

sammensetzung seines Jodmcthylats nicht I richtig sein.~Er - 
klhrend fiir �9 Annahm5 ist der Umstand, daft er das 
Mezcalin fiir ein sekundiires Amin hielt, was durchaus nicht 
zutrifft. I m  fibrigen ist alas .lodmethylat der synthetischen 
Base und das. yon H e f f t e r  aus dem Mezcalin erhaltene in 
den Eigenschaften vSIlig gleich. Heffter'- '  findet zuerst den 
Schmelzpunkt 220 ~ spitter 225 ~ und konstatiert ebenso wic 
ich die Schwerl5slichkeit seines Jodmethylats in kaltem 
~Vasser. Obwohl es aul3er Zweifel ist, daft die Angabe 
l-]eff ter 's  fiber die Zusammensetzung seillcs 3odmethylats 
ciner l,:orrektur bedarf, werde ich, sobald ich in den Besitz 
einer ausreichenden Menge Mezcalin kol~nle, die Heffter:sche 
Angabe priifen und insbesondere die [~Sslichkeiten beider 
Jodmethylate messen. 

Das synthetische Mezcalill gibt auch die Farbenreaktioncn 
(los natfirlichen, iiber "welche H e f f t e r  '~ folgendes berichtet: 
,Mit konzentrierter Schwcfels~iure betupft ffirbt sich Mezcalin, 
Anhalonidin, Anhalonin und Loph(,pborin zitronengelb und 
beim Erw~irmen geht dicse F~rbung in Violett tiber. Sie ent- 
steht auch in tier Kiilte, wenn man das Alkaloid mit Zucker 
mischt und Schwefclsiiure hinzufiigt. Salpeters~urehaltige 
Schwefcls~iure erzeugt cine dtmkelviOlette Farbe, die bald in 
Braun fibergeht. 

J[ndes sind die angegebenen Neakti~Jnen ffir diese Alkaloide 
nicht gerade charakteristisch, da verschiedene AbkSmmlinge 
des Pyrogallols ~.hnliche Ffirbungcn geben. 

1 A. H e f f t e r ,  Ber. Deutsch.  chem. Ges...5"t, 3011 (1901). 
': A. l l e f f t e r .  Bet. Deutsch. chem. Gcs., 3:/, 3011 (1901);  ,5'8, 

3640 (1905). 

9 ,  237 (1896), :~ I t c f f t c r ,  Bet, I)eutsch. chem. Ges., . 3 ,  



Beim Versetzen mit konzentrierter Schwefelsiiure und 
Erwiirmen wurde beispielsweise gefunden! Beim Pyrogallol- 
trimethyl~ither in der KNte s c h w a c h e  Gelbl, irbung, beim 
Erw~rmen eine Rotviolettfiirbung. Bei der Trimethylgallus- 
sgture zuniichst eine farblose Liisung, dutch Erw:,irmen cinc 
allmii.hlich intensiv werdendc Rotvioletff/irbung. Das ~.-[,q,.t,5-Tri- 
metlaoxyphenyl]-~.-anaiao~ithan gibt zuntichst einc gelbliche 
L~Ssung, die durch ErwS.rmcn in Rotviolett iibergeht. Ahnliche 
F/irbungen wie beina Mezcalin konnten auch bei diesen Vet- 
bindungen mit salpeters~urehaltiger Schwefels~iure erzielt 
werden. Ida will noch erwS.hnen, dais bei sehr Vor.sichtigcna 
Zuftigen ~-on salpeters~turehaltiger Schwefelsiiure ztt einer 
AufliSsung yon Mezcalin in konzentrierter Schwefels/iure 
zung.chst eine Gr/.inf~rbung en t s t eh t ,  die rasch in Braunrt)t- 
violett und dann Braun flbergeht. 

Synthese des *.-[3, 4, 5-Trimethoxyphenyl-]~.-amino~thans.  

Di e Darstellung dieses zum Verglcicl ! hergestellten 
Amins gesehah durch Reduktion des Oxims des Kctons 

C6H ., (OCH~):)~ CO 'CH~. 

Dieses Keton wurde nach M a u t h n e r  1 aus Trimethyl- 
gallussiiuremethylester in der yon diesem Forscfie ~- angegebmaen 
Ausbeute gewonnen.  Der SiedepunJct lag i bei 16m~tt und 
185 bis 186 ~ der Schmelzpunkt des destill!erten , nicht weiter 
gereinigtert K6rpers bei 68 bis 69 ~ :w~ht;el!d M a u t h n e r  fflr 
das reine Produkt 7 2  ~ angibt. 

zuers t  wurde dieses Keton ila das Oxi m umgewandelt. 
10"5 g" Keton wurden in einer L6sung. von 1" 3,g Natrium 

i n  80cm '~ AthylalkohN, zu der eine konzentriertc w~isserige 
"L6sung yon 4 " 5 g  Hydroxylaminchlorhydrat zugefiigt wordcn 
war, einge~tragen trod eine 'Vier te ls tunde am Wasserbaa 
erwS.rmt. Dann wurden noch 4 " 5 g  Hydroxyla-minchlorhydrat 
und 4 g  Atznatron, beide in wenig Wasser gel6st, hinzu- 
gegeben. H~rau f  wurde drei Viertelstunden am Wasserbad 

t M. a t t t l ane r ,  ,h)urn. f, pr, Chem., ,5'2, 278 (1910)~ 
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erw~Lrmt uud noch zehn Stunden bei I0  his 51~ ~ stehcn 
gelassen. Die mit ~Vasser verdfmnte l,Sstmg wurde aus- 
gc~thert. Beim Abdestillieren dei" ii.therischen Liistmgen hintcr- 
blieb ein 01, yvelches erstarrte und bei 102 bis 10;~ ~ schmolz. 
Die Ausbeute war 1 0  2,~,C Durch Uml6sen aus heif3cm Wasser 
bekam man Nadehl, I die bci 102 bis 103 ~ schmolzen. 

t ) ' I397;~ gabc ,  O'3007gr ('O., trod O"079(i:,, I1.,O. 

�9 o Bet. fiir CjIt lv,  OIN C 5~'65. 1 1 8 ' 7 1 % r  Gel. C o8 7~, II 0"38'; o. 

Die Reduktion dieses Oxims mit Natriunmmalgana vet-- 
l/iuff recht glatt. 

9 g  Oxim wurden in 60 cm:: /~thylall,:oh~,l und i')(~ cm ~ 
Eisessig gelSst und durch einen Ri.ihrcr bewcgt. Nun wurden 
allm~htizh 450~ vierprozentiges Natriumamalgam zingetragen 
und das Zusetzen des Amalgams so geregelt, daft die Tem- 

peratur des ReakLionsgemisches zwischen 40 bis 50 ~ gchalten 
wurde. Gegen Schlul] der Einwirkung wurde zum L6scn des 
ausgesehiedenen Natriumacetates destilliertes Wasser  hi.nZLl- 
geffigt. Das filtrierte Reaktionsprodukt wurde mehrmals mit 
~ther ausgeschtittelt, um unangegriffenes Oxim zu entfcrnen. 
Dann wurde stark alkalisch gemacht und wieder ausgefithert. 
Beim Abdestillieren hinterblieb ein farbloses 01, das sich in 
verdfmnter Salzs~ure vollkommcn Dste. Die Ausbeute war 
6go Zur weiteren Reinigung wurde die Base in verdCmnter 
Salzs~urc gel6st und mit .:i, ther ausgesch(ittelt, dann alkalisch 
gemacht und wiedcr ausgeiithcrt. Das so zur~'mkbleibcnde OI 
ist dic Base IL 

An der Kohlens~.kn'e enthaltenden Luft bildet sic bald 
ein Carbonat, das sich krystallinisch ausscheidet. 

Zur Charakterisiertmg dcr Basc wtlrde dic [3eJlzoyl- 
verbindung dargestellt. 

0 " 4 8 g  des Amins wuMcu mit 2 " 5 c m '  llmlzoylbromid 
und ~p0c'~'lt. '~, 15prozent iger  Natro~llauge etwa eine Viertel- 
stunde lang geschiittelt. Di e hierbei ausgeschiedene Krystall- 
masse wurde abgesaugt und mit ~,Vasser gewaschen. Sie 
enthielt noch anorganische Bestandteile. Beim L6se~ in heif3em 
Ath.yla!kohol und Zusatz vo la  Wasser schieden sich gliinT, elaid% 
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bei 149 bis 150 ~ schmclzende Krystalle aus, die bei noch- 
maligem Uml6sen konstant bei 150 bis 151 ~ schmolzen. 

i 

O* 140g jr gaben bei der Verbrennung 0"3507 ff CO. 2 und 0"0792 ff H.20. 
(;el. ( '  68"24, l{ 6"33o: o. Bcr. fiir CIsIIeIOIN C 68"54, [1 6"711J,'1 r 

I)icse Verbindung ist sowohI im Schnlelzpunkt als auch 
in ihrcn sonstigen Eigenschaften yore Benzoylmezcalin ver- 

schieden. 
E b e n s o  wenig sind die Jodmethylate des vollstiindig 

methylierten Mezcalins und der hier vorliegenden Base 
identisch, wie sich arts deft L6slichkciten und den Schmelz- 
punktcn dieser Verbindungen ergibt. 

2 " 2 g  der aus dem Ketonoxim erhaltcnen Base wurden 
mit einer .LSsung yon 0 " 5 g  Natrium in 2 5 c . n t  3 Methyl- 
alkohol und 3-2 c m '~ Jodmethyl fiinf Stunden am Riickflufl- 
kiihler gekocht. Dann wurde am Wasserbad eingedampft, 
der  Rtickstand in heiBem Wasser gelSst, yon einer geringen 
Menge einer llockigen schwgrzlichen Eallung abfiltriert mad 
dang" im Vakuum fiber Schwefelstiure konzcntriert. Die aus- 

geschiedenen Krystalle wurdcn abgesaugt und mi t  wenig 
Wasser gewaschen. Eine bei I(X) ~ getrocknete Probe schmolz 
bei 175 bis 178 ~ zu einer trfiben Fltissigkeit, erstarrte dann 
wieder, fih'bte sich bei 229 his 237 ~ Won oben her braun 
trod schmolz in diesem Temperaturintervall zu einer braunen 
Fliissigkeit. Bei m)chnmligem Umkrystallisieren Wurden 
gliinzende Krystalle erhalten, (lie bei 180 bis 182 ~ schlnolzen, 
dann fest wurden, bei 235 bis 237 ~ sich wieder verflflssigten, 
hierauf zum Teil erstarrten und endlich bei 250 bis 255 ~ 

tinter Zersetzung schmolzen. 
Nach der Jodbestimmung liegt das quatern/ire Jodid vor: 

C~I I~(OCtI:~):r -- CH- - C| I:~ 
I 

" J--N(CHa):~ 

O'2078g" gabe.  bei der Fiillung mi t  Silbernitrat 0" 1266jr Jodsilbet'. 
lief. J 39-'93u~tl. Bet'. f'dr CIIHelO:~NJ J 33"300.w 

Die Verbindung 16st sich zum Unterschied yon Dimethyl- 
mezealinjodmethylat leicht in Wasser. 


