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Uber die Anhalonium-Alkaloide 

II. Die Konstitution des Pellotins, des Anhalonidins 
und des Anhalamins 

Von 

Ernst Sp~ith 

Aus dern I; Chemisehen Laboratorium der Universit/it in Wien 

(Vorgelegt in der 'Sitzung am 21. April 1921) 

Allgemeines. 

Vor e twa drei Jahren habe ich die Unte r suchung  der vor  
allem von A. H e f f t e r  1 in d e n  Anhalonium-Cacteen aufgefundenen 
physiologisch wirksamen Alkaloide in Angriff genommen  und 
hiebei festgestellt, daf3 das Anhalin wahrscheint ich identisch ist 
mit dem Hordenin und daft ctem Mezcalin, wie die Synthese  
erwies, sicher die Konstitu~ion eines ~.-(3, 4, 5 -Tr imethoxyphenyl ) ,  
[~-amino~ithans z u k o m m e n  mfisse.2 

Von den in diesen Drogen noch vo rkommenden  Alkaloiden 
Pellotin, Anhalonidin, Anhalamin. Anhalonin und Lophophor in  
mul3ten vor allem die ersten drei Basen Interesse erwecken,  weil 
sie zwei Methoxylgruppen  und jedenfalls  auch einen phenolischen 
Hydroxylres t  enthielten und demnach  der Kern des Mezcalins 
mbgl icherweise  als Norverbindung in ihnen pr/tformiert sein konnte.  
Ich babe  damals  ffir diese drei Basen ohne weiteren exper imen-  
tellen Beleg Formeln  vermutet ,  welche yon den Heff ter ' schen 
Bruttoformeln ziemlich wett abwichen, und wollte dutch die 

1 A. H e f f t e r ,  Ber. de1" Deutschen chem. Ges.. 27, 2976 (1894) ~, 29 ,  223 
(1896); 31, 1194 (1898"~: ,34, 3008 (1901); ,38. 3634 (1905). Siehe auch L e w i n .  
Areh. f. exp. Path. u. Pharmak.. 24, 401 (1888): 34, 377 (1894) und K a u d e r .  
Areh. f. Pharm., 37, 190 (1899). 

.o Ernst Sp~ith, Monatshefte fiir Chemie, 40, 129 (1919). 
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Darstellung der angegebenen Verbindungen die entwickelten 
Anschauungen prtifen. Bei den nun vorgenommenen synthetischen 
Arbeiten hatte ich aber zun/ichst grol3e Schwierigkeiten, so daft 
ich diesen Weg vorl/iufig aufgeben mul3te. Da mir durch die 
Freundliehkeit des Herrn Geheimrates A. Hef f t e r ,  woftir ich auch 
an dieser Stelle danken m6chte, etwa 2 2 Anhalamin, 1 g Anhalo- 
nidin und 2 g Pellotin als Chlorhydrate zur Verftigung gestellt 
wurden, ging ich daran, die Konstitution dieser Verbindungen auf 
analytischem Wege so welt zu kI~iren, als die vorhandenen Sub- 
stanzmengen i auSre~chten. 

Zuerst versuchte ich, kleine Mengen yon Pellotin, welche an 
Stelle der phenolischen Hydroxylgruppe zum Schutze eine 
CarbS.thoxy-oder 5thylgruppe besa6en, vorsichtig mittels Kalium- 
permanganat zu oxydieren und hiebei mul3ten, wenn die an- 
gegebenen Formeln zu Recht bestehen sollten, substituierte Gallus- 
s/iuren entstehen. Obwohl ich vorher die mSglichen Verbindungen 
dargestellt hatte und ihre Eigenschaften kannte, erhielt ich keine 
Spur yon den erwarteten K6rper n. Ebenso erfolglos blieb eine 
Oxydation eines methylierten Anhalamins, bei welchem die sonst 
leicht isolierbare Trimethylgalluss/iure erhalten werden sollte. Die 
Ansicht, da6 das Pellotin und das Anhalonidin Abk6mmlinge des 
Mezcalins mit einer phenolischen Hydroxylgruppe seien, konnte 
nicht mehr aufrecht erhalten werden, als es sich zeigte, daft das 
Dimethylmezcalinjodmethylat weder mit dem Methylpellotinjod- 
methylat noch mit dem Dimethylanhalonidiniodmethylat identisch war. 

Das Nichtauftreten von substituierten Gallussg.uren bei der 
Oxydation dieser Alkaloide lie6 den Gedanken aufkommen, dab 
diese Basen nicht Verbindungen mit einer offenen Seitenkette 
seien, sondern daft in ihnen der Stickstoff zyklisch gebunden ist, 
was natiirlich bei der Oxydation einen komplizierteren Reaktions- 
verlauf bedingt. Den Beweis hieftir erbrachte ich dutch den 
Hofmann'schen Abbau des Pellotins. Das quatern~ire vollstg.ndig 
methylierte Pellotinjodmethylat gab beim Erhitzen mit ~tzkali  
zun~ichst ein Amin, welches erst nach neuerlichem Anlagern von 
Jodmethyl und Verkochen mit Atzkali einen stickstofffreien K6rper 
lieferte. Aus dem Ergebnis, da6 der Stickstoff erst nach zwei 
Spaltungen aus dem Pellotin entfernt wird, war ersichtlieh, da6 
der Stickstoff in dieser Base nicht an einer offenen Seitenkette 
sitzen konnte, um so mehr als das Jodrnethylat des vollst/indig 
methylierten Mezcalins beim Kochen mit Lauge sogleich einen 
stickstofffreien K6rper lieferte: Der Stickstoff mul3te also im Pellotin 
ringf6rmig gebunden sein. 

Von deri nun m6gliehen Ringsystemen kam unter Bertick- 
sichtigung de r  Bruttoformel vor allem der Tetrahydroisochinolinring 
in Betracht, weil gem/il3 der Arbeit v. B raun ' s  1 diese Verbindungen 

1 v. B r a u n ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 49, 2631 (1916). 
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.ebenso wie die qUatern&ren Salze von Pellotin leicht Aufspa!tung 
erleiden, wfihrend andere Basen zumeist  wesentl ich widerstands- 
f/ihiger sind. Nahm man an, dab die BruttoformeI des Pellotins 
ClaH19OaN (Heff te r )"  richtig ist, dat3 diese Base eine phenolische 
Hydroxylgruppe  und ein Methyl am Stickstoff hat, daft sie einen 
Isochinolinkern enth/ilt und daft der Galluss/iurerest in ihr vor- 
gebildet ist, so konnte man fCtr ein an der phenolischen Hydroxyl -  
g ruppe  methyliertes Pellotin folgende Formeln aufstellen: 

I. II. 

CH3 CH3 
r r 

OCH a OCH a 

III. IV. 

cH o W /\-cH o / / \ / ' . . . .  

CHaO 7 i N C3H a--[ ' N--cH  - - % / \ /  - -  

[ I I 
OCH a 0CH a CHa 

Ohne auf die bei der Auswahl dieser Formeln gemachten 
lJberlegungen ngher einzugehen, will ich nur erw/ihnen, daft die 
Verbindung IV am ehesten mit Methylpellotin identisch sein 
konnte, weft bei dieser Formel die Beziehungen zum Mezcalin 
am deutlichsten zum Ausdruck kamen und weft das beim Pellotin 
beobachtete  Auftreten yon optischer Nichtaktivit/it hier zwanglos 
durch  einen Ringschlul3 aus Mezcalin mittels Azetaldehyd ohne 
Enzymwirkung  erkliirt werden konnte. 

Ich babe daher die Synthese des Jodmethylates  der Ver- 
bindung IV aus Mezcalin gem/il3 der Reaktionsfolge 

CH 2 CH 2 

-+ NH 

l I co 
OCH s 0CH s [ 

CH a 
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CHa0 - i N % / \ / /  
k 

OCH a CH a 
1 I 
OCH a CH a 

c H  

OCH 3 CH a 

durchgeEihrt  und dann gefunden, dab das so erhaltene quaterng.re 
Jodid in allen Eigenschaften identisch war mit dem Methylpellotin- 
jodmethylat.  Auch die Pikrate, die Gold- und Platinsalze be ider  
Verbindungen zeigten v011ige l~bereinstimmung. Damit war  also 
erwiesen, dab dem Methylpellotin die Konstitution eines 1, 2-Dime- 
thyl, 6, 7, 8-Trimethoxy,  1, 2, 3, 4-Tetrahydroisochinolins (Formel IV) 
zukommen m/isse. Da die Bruttoformel dieser Verb indung  
C14H~lOaN ist und das Pellotin an Stelle einer Methoxylgruppe 
der synthet ischen Base eine OH-Gruppe enth~tlt, ist die yon 
A. H e f f t e r  fCtr das Pellotin .ermittelte Formel Cl~H19OaN richtig. 

Die vermuteten Beziehungen zwischen Pellotin und Anha- 
lonidin ergaben sich aus der Identit/it der Jodmethylate  beider voll- 
st~tndig methylierten Basen. Daher besitzt das Anhalonidin dassetbe  
Ringsystem wie das Pellotin. Berficksichtigt man noch, dab das 
Anhalonidin eine sekundS.re Base ist, wie H e f f t e r  und auch ich 
durch die Bildung yon N-Azylverbindungen nachweisen konnte,  
so ergibt sich ftir O-Methylanha!onidin f01gende Konstituti0n: 

�9 - % / \ /  

L [ 
OCH a CHa 

V. 

Damit stimmte fiberein, daB. das N-r~-Nitrobenzoylprodukt  
der synthet ischen Base V identisch war mit dem Methyl-N-m-Nitro- 
benzoylanhalonidin.  Die Bruttoformel des Anhalonidins ist daher  
C1,H~vOaN und nicht, wie A. H e f f t e r  1 angab, Cl~H150~N. Diese 
kleine Differenz wird erklS.rlich, wenn man bedenkt,  welche 
Schwierigkeiten A. H e f f t e r  bei der Reindarstellung dieser Basen 
hatte. 

1 A. Heffter, Ber. der Deutschen chem. Ges., 31, 1196 (1898) und 29, 
224 (1896). 



Uber die Anhalonium-Alkaioide. 101 

Durch die im vorstehenden gemachten Angaben ist sicher- 
gestellt, daft sowohl Pellotin als auch Anhalonidin Abk6mmlinge 
von 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolin vorstellen. 
Ungel6st bleibt noch die Frage, welches der drei Methoxyle 6,: 7 
und 8 als Phenolhydroxyl vorliegt. Analytisch l~iBt sich der Nach- 
weis dieser Stellung bei den kleinen noch zur Verftigung stehen- 
den Substanzmengen nicht mehr erbringen, doeh sind Versuche 
im Gange, welche die Entscheidung auf synthetischem Wege 
liefern sollen. 

Betreffs der Konstitution des Anhalamins wurden folgende 
Vorstellungen gemacht: Dieses Alkaloid hat nach H e f f t e r  die 
Formel CnHI~OaN , ist ein sekund~ires Amin und enth/ilt ein 
phenolisches Hydroxyl. Well das Mezcalin die Formel CllH1vO~N 
besitzt, ist fth" eine Base, die i m  Mezealin. an Stelle einer OCH a- 
Gruppe einen Hydroxylrest enth~ilt, CloHI~OaN und ftir einen am 
Stickstoff einfach methylierten AbkSmmling dieser Verbindung 
C~,H~OaN zu erwarten. Trotz der Differenz yon zwei Wasser- 
stoffatomen konnte letztere Verbindung mit Anhalamin identtsch 
sein. Da aber das Dimethylmezcalinjodmethylat verschieden War 
vom Dimethvlanhalaminjodmethylat, w a r  es ausgeSchl0ssen, dab 
im Anhalamin der Mezcalintypus vorliegen konnte. Ferner war 
der Befund, daft bei der Oxydafion von :O-Methylanhalamin keine 
Trimethylgalluss~iure entstand, ein Beweis daftir, dab der Stickstoff 
keinesfalls an einer offenen Seitenkette sitzen konnte. So war es 
sehr wahrscheinlich, dab auch im Anhalamin ein Isochinolingebilde 
Vorliegen k6nne und ich nahm daher ftir das O-Methylanhalamin 
foigende Konstitution an: 

C H 3 0  

CH30-- ' NH - 

OCH a 

VI. 

Der Beweis ffir die Richtigkeit dieser Annahme wurde durch 
die glatte Synthese dieser Verbindung aus Mezcalin und Formal- 
dehyd erbracht. Das N-~4-Nitrobenzoylprodukt dieser Base war 
identisch mit dem am Sauerstoff methylierten N-wr 
anhalamin. Auch die quartern~iren Jodide von VI und O-Methyl- 
anhalamin waren v/~Ilig gleich. Das Anhalamin ist demnach der 
Dimethyl~ither von 6, 7, 8-Trioxytetrahydroisochinolin. Unbekannt 
bleibt auch hier, an welcher Stelle das nichtmethylierte phenolische 
Hydroxyl sitzt, ein Problem, das durch Synthese gelSst werden soll. 

Die yon H e f f t  er aufgestellte Formel des Anhalamins 
Cl~HlsO3N wird also dutch die Synthese des O-Methylanhalamins 
best~itigt. 
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Von den nun genauer untersucnten Anhalonium-Alkaloiden 
finden sich Anhalin in A~hcdomum fissurctt~m, Pellotin in Anha- 
lo~.r VKilliamsi, Mezcalin, Anhalonidin, Pellotin, Anhalamin und 
die zwei  noch nicht aufgekl/irten Basen Anhalonin und Lopho- 
phorin in A~halo~ium Lervi~ii H e n n i n g s .  Die bereits yon einigen 
Forschern ausgesprochene Ansicht, dab die in einer Pflanzenfamilie 
vorkommenden Basen zumeist einen g.hnlichen chemischen Bau 
zeigen, ist auch hier in schbner Weise ausgepr/igt, Anhalin und 
Mezcalin geh6ren zu den in mehreren Pflanzenfamilien sich vor- 
findenden z.-Phenyl-~-amino/ithanen. Pellotin, Anhal0nidin und 
Anhalamin stehen jedenfalls als Tetrahydroisochinolinderivate zu 
mezcalinartigen Basen in naher Beziehung. Von einigem Interesse 
sind auch die Schltisse, welche fiber die Entstehung dieser 
Alkaloide gemacht werden k~Snnen. Vom Anhalin und Mezcalin 
dfirfte ziemlich sicher '  anzunehmen sein, dab diese Basen als 
Spaltprodukte yon substituierten Phenylalaninen,. also entstanden 
dutch EiweiBzerfall, aufzufassen sin& Derartige Uberlegungen sind 
fibrigens bereits von P i c t e t  u n d  anderen bei einfacheren Basen 
gemacht worden. Von grbBerer Wichtigkeit scheint mir aber das 
gleichzeitige Vorkommen yon z.-Phenyl, [~-aminoiithanen nach Art 
des Mezcalins und der entsprechenden Tetrahydroisochinolin- 
Abk~Smmlinge in derselben Pflanze zu sein. Diese Tatsache und 
die Mbglichkeit, dab Tetrahydroisochinolin-Verbindungen aus 
~-Phenyl, ~-amino~thanen durch Kondensation mit Aldehyden ent- 
stehen kbnnen, geben Aufschlul3 fiber den Weg, welchen die 
Synthese des Pellotins, des Anhalonidins und des Anhalamins in 
diesen Pflanzen nimmt. W/ihrend die beiden ersten Basen aus 
einem Mezcalin, der an Stel!e einer Methoxylgruppe einen pheno- 
lischen Hydroxylrest enth/ilt, durch RingschtuB mittels Azetaldehyd 
oder durch zweimaliges Einwirken yon Formaldehyd und nach- 
folgender Reduktion entstanden sein kSnnen, bildete sich Anhal- 
amin wahrscheinlich aus derselben Base durch Formaldehyd. Es 
liegen bier meines Wissens die ersten Tetrahydroisochinolinderivate 
vor, deren Baustein in Form des O-Methyl~thers als Begleitalkaloid 
in der Pflanze mit vorkommt. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

0 x y d a t i o n s v e r s u e h e .  

Vorerst versuchte ich eine Oxydation des Pellotins. Durch 
Ersatz der phenolischen Hydroxylgruppe durch die Carbg.thoxy- 
gruppe sollte der in dieser Verbindung angenommene Benzolkern 
geschCttzt und die Stellung seiner Substi tuenten gekennzeichnet 
werden. 

0"1 g Pellotinchlorhydrat wurde mit einer Lbsung von 
0 ' 5  g ~tznatron in 6 cm ~ Wasser und 0"8 cr ~ Chlorkohlens/iure- 
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~ithylester 6 Minuten kr~iftig geschtittelt und dann der fiberschfissige 
Chlorkohlenstiureester an der Pumpe abgesaugt. Das harzige 
Reaktionsprodukt, welches durch Aufnehmen mit Ather yon der 
Lauge getrennt wurde, wog 0" 13 g, Es wurde in 20 c~  ~ Eisessig  
gel6st und unter Umschwenken 18 cm 3 Kaliumpermanganat (1 cn~ ~ 
enthielt 0"0176 g KMn 04) hinzugeftigt. Nach kurzem Stehen wurde 
durch schwefelige Stture der Braunstein in L~Ssung gebracht, das 
Gemisclh im Extraktionsapparat mit 5,ther ausgezogen und der 
~itherische Auszug im Vakuum yon 5ther und Essigs/iure befreit. 
Aus dem nun verbleibenden Rfickstand konnte keine krystallisierte 
Substanz erhalten werden. Jedenfalls befand sich im Auszug keine 
4-Carb/ithoxy, 3, 5-Dimethylgalluss/iur el u n d  keine 3-Carb~,thoxy i 
4, 5-Dimethylgallusstiure"-, da diese S~iuren in Wasser schwer 16s- 
lich und leicht charakterisierbar sind. 

Nun versuchte ich die Oxydation eines Pellotins, welches an 
Stelle der phenolische n Hydroxylgruppe eine g_thoxygruppe besa[3. 

0"34 g Pellofinchlorhydrat wurden in 5 c m  '~ ~.thyIalkohot 
suspendiert und 2 c m  "~ 5prozentiges ~thylalkoholisches Atznatron 
hinzugeffigt. Nachdem L/Ssung eingetreten wab wurde auf + 5  ~ 
abgekfihlt und 1 c m  '~ Nitroso/ithylurethan hinzugegeben. Im Laufe 
einer Stunde wurden notch " 4  c m  3 der Lauge eingetragen. Nach 
nochmaligem Hinzuftigen yon 1 c m  3 Nitroso~ithylurethan und 6 c m  ~ 

der alkoholischen Lauge und dreistfindigem Stehen wurden 0"25 g 
rohes ~kthylpellotin isoliert. Dasselbe w u r d e  /ihnlich wie vorher 
beschrieben oxydiert und aufgearbeitet. Doch auch in diesem Falle 
wurde nichts Krystallisiertes erhalten. 

Ebenso erfolglos war eine Oxydation des O-Methylanhalamins. 
Die Darstellung erfolgte aus Anhalamin mittels Nitrosomethyl- 
urethan und methylalkoholischer Kalilauge, wobei aug 0" 2 g Anha~ 
lamin 0"11 g rohe Methylbase erhalten wurde. Durch Oxydation 
yon 0"()9g Base mit 0 " 1 4 g  Kaliumpermanganat in schon be- 
schriebener Art und Extraktion mit 5ther erhielt ich  einen kleinen 
Rfickstand, aus dem sich trotz sorgsamen Arbeitens die sehr 
charakteristische Trimethylgalluss/iure nicht abscheiden liet3: 

Auf Grund dieser Versuche wurde die Ansicht, daft der Stick- 
stoff dieser Basen in einer offenen Seitenkette sich befindet, fallen 
gelassen. Dies ergab sich auch zum Teil aus der Verschiedenheit 
yon Dimethylmezcaiinjodmethyiat mit dem sp~ter beschriebenen 
Methylpellotinjodmethylat. W/ihrend die ers te  Verbindung bei 
224 his 225 ~ und die zweite bei 226 bis 2 2 7  ~ schmilzt, lag der 
Schmelzpunkt des Gemisches beider Stoffe bei 192 bis 1980. 

I E. S p i i t h ,  Monatshefte fiir Chemie, 41, 277 (1920). 
2 Diese Verbindung wird erst in einer spiiteren Mitteilung 

werden. 
besehrieben 
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Hofmann'scher Abbau des Methylpellotinjodmethylates und des 
Dimethylmezcalinj odmethylates. 

Der Hofmann 'sche Abbau des Methylpellotinjodmethylates 
konn te  bei den geringen zur Verffigung stehenden Substanzmengen 
nu t  qualitativ studiert werden,  gab abet trotzdem einigen Aufschluf3 
fiber d ie  Bindungsverh/iltnisse des Stickst0ffs. 

Zur Darstellung des Methylpellotinjodmethylates, welches 
A. H e f f t e r  l bereits auf anderem Wege erhalten hat, wurden 
0"57 g Pellotinchlorhydrat  mit einer L6sung yon 0 " 6 g  N aO H  in 
6 cm ~ Wasser  und 1 N Dimethylsulfat eine Stunde auf der Maschine 
geschfittelt. Nach Hinzuffigen yon 3 g festem Jodnatr ium und 
einigem Stehen schied sich das Methylpellotinjodmethylat in guter 
Ausbeute yore Schmelzpunkte  225 bis 226 ~ aus. Durch Uml6sen 
aus wenig Wasse r  stieg der Schmelzpunkt  auf 226 bis 227 ~ . 
H e f f t e r  finder ftir Pellotinjodmethylat den Schmetzpunkt  199 ~ und 
ffir Methylpellotinjodmethylat,  fast t ibereinstimmend m i t  meinem 
Befund, 225~ 

0"2 g dieses Jodmethyla tes  wurden mit etwa 40prozent iger  
Kalilauge in einem Jenaer  K61bchen erhi tzt  Mit den fibergehenden 
Wasserd~mpfen  destillierte ein 01, welches aminartig roch und 
sich leicht in verdfinnter Salzs/iure' 1/3ste. Dieses mittels P~ther 
aufgenommene Amin wurde in das Jodmethylat  fibergeffihrt und 
dann wie vorher  mit Atzkali behandelt.  Diesmal destillierte auger 
Tr imethylamin  ein eigenartig riechendes O1, welches sich in Salz- 
s~iure nicht mehr 16ste und jedenfalls ein stickstofffreier K6rper 
sein mul3te. Aus diesem Verhalten war  ersichtiich , daf3 im Pellotin 
der Stickstoff nut  zyklisch gebunden sein konnte. 

Das Dimethylmezcalinjodmethylat ,  welches am leichtesten 
durch  Schfitteln yon Mezealin mit einem I~lberschuB yon Dimethyl- 
sulfat und 5 tzna t ron  und nachheri.gem Versetzen mit Natriumjodid 
als eine bei 22'4 bis 225 ~ schmelzende Krystallmasse von s c h o n  
bekannten Eigenschaften ~ erhalten werden konnte, gab  bereits in 
der ersten Stufe des Hofmann 'schen Abbaues e i n e n  stickst0fffreien 
K/Srper. Erhitzt man n~imlich das Dimethylmezcalinjodmethylat  mit 
etwa 25prozent igem ~tznatron,  so destiltiert mit den fibergehenden 
Wasserd~impfen neben Trimethylamin ein (31, welches sich in 
verdiinnter Salzs~iure nicht 15st. 

Synthese des 1, 2-Dimethyl, ' 6 ,  7, 8-Trimethoxytetrahydroiso- 
chinolinjodmethylates und "die Identitiit desselben mit Methyl- 

pellotinjodmethylat und Dimethylanhalonidinjodmethylat. 

Aus den in der Einleitung angeft'lhrten Grtinden wurde zu- 
nttchst die Synthese des 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxy,  3, 4-Dihydro: 

1 A. Heffter, Ber. der Deutschen chem. Ges., 29, 218 (1896). 
2 Monatshefte ffir Chemie, 40, 150 (1919). 
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isochinolins angestrebt und durch eine Methode erreicht, welche 
an anderen Beispielen bereits yon B i S c h l e r  und N a p i e r a l s k y  1, 
P i c t e t  und K a y  ~', D e c k e r  und Seh t i l e r  a durchgeftihrt worden 
war. Als Ausgangsmaterial verwendete ich synthetisches Mezcalin ~, 
welches in das N-Azetylprodukt und dann mittels Phosphor- 
pentoxyd in das entspreehende Dihydroisochinoiin umgewandelt 
wurde. 

4 " 4 g  frisch destilliertes synthetisches Mezcalin ~ wurden mit 
2 " 5 c m  ~ reinem Essigs/iureanhydrid in einem Rundkolben 111/2 
Stunden auf 150 bis 160 ~ erhitzt. Hierauf wurde das Reaktions- 
gef~il3 mit der Pumpe verbunden und die leicht flfichtigen Bestand- 
teiIe unter allm/ihlichem Erhitzen bis auf 150 ~ entfernt. Der Rack- 
stand wurde in 50 cr ~ reinem wasserfreiem Toluol gel6st und 
im Laufe yon 20 Minuten unter gelindem Kochen am Rtickflul3- 
kfihler 15 g Phosphorpentoxyd in kleinen Mengen unter Um- 
schiitteln eingetragen. Das Reaktionsprodukt wurde unter guter 
Ktihlung mit Wasser zersetzt, die w/tsserige L6sung vom Toluol 
getrennt und dann noch mehrmals mit Ather ausgeschCtttelt. Durch 
Versetzen mit einem Uberschul3 von 5tzkali und Ausziehen mir. 
Ather wurde ein schwach gelb gef/irbtes Amin erhalten, das in 
30 c m  ~ Benzol gelSst und durch eine heil3e LSsung von 5 g Pikrin- 
s~.ure in 30 c~4~ '~ Benzol als Pikrat gef/illt wurde. Nach dem Um- 
16sen aus heil3em ~thylalkohol, in welchem es bei Zimmer- 
temperatur schwer 16slich ist, erhielt ich 6"3 g Pikrat yore 
konstanten Schmelzpunkt 181 bis 182~ Wie sich nach Synthese 
und Analyse ergibt, liegt das Pikrat des 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimeth- 
oxy, 3, 4-Dihydroisochinolins vor. 

I. 0"1022gr gaben  nach Z e i s e l  0"1566ef AgJ. 
II. 0" 1602 g" gaben bei der Verbrennung 0"2866g" CO 2 und 0"0648 g H20. 

Get: I OCH a 20"24o/0 , II C 48'81, H 4"53O/o ; 
her: ftir C16HllOT(OCHa)aN 4 ~ C19H2oO~0N,t OCH 3 20"05O/o , C 49"13, 

H 4"340/0, 

Zur Sicherheit wurde noch das Pikrat des als Ausgangs- 
material bentitzten Mezcalins dargestellt und als eine bei 219 bis 
220 ~ schmelzende, in kaltem Athyla!kohol schwer 15sliche Krystall- 
masse erhalten. Dieser K6rper ist also verschieden yon dem 
vorher beschriebenen Pikrat, tibrigens gab auch der Mischschmelz- 
punkt beider Stoffe starke Depression (168 bis 170~ Die Methoxyl- 
bestimmung des Mezcalinpikrates stimmte auf die erwartete 
"Verbindung. 

1 B i s c h l e r  und N a p i e r M s k y ,  Bet. der Deutschen chem. Ges., 26, 1906 
(1893). 

2 P i e t e t  und Kay, Bet. der Deutschen chem. Ges., 42, 1976 (1909). 
3 D e c k e r  und Sehi i ler~ Be,'. der Deutsehen chem. Ges., 42, 2075 (1909); 

Ann. der Chem., 395, 299 (1913). 
4 Sp~ith, Monatshefte ffir Chemie, 40, !39 (1919). 

Chemie..Heft Nr. 3 und 4, 8 
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0"0571 g" der bei 100 ~ getroekneten Substanz gaben naeh Zeisel 0"0916 g AgJ. 

Gel. OCH a 21"19o/o ; 
ber. fiir C14H~lOT(OCHa)aN 4 21'14o/o OCH 3. 

Auch die Platin- und Goldverbindungen des 1-Methyl, 6, 7, 
8 -Tr imethoxy ,  3, 4-Dihydroisochinol ins  s t immten auf  die ange-  
gebene  Formel. 

0 " 1 5 g  der aus  dem Pikrat erhaltenen freien Base wurden  
in 2 cm" 2-~4-Salzsgure geI6st und mit e twas  mehr als der be- 
rechneten Menge Platinchlorid versetzt .  Nach einigem Stehen 
schieden sich orangefarbige Krystal le  aus, welche bei 199 ~ sich 
dunkel f~trbten und bei 200 bis 201.0 unter  Blasenwerfen schmolzen.  

0'0520g~ der bei 100 ~ getrockneten Verbindung gaben beim Gliihen 0"0115g" Pt. 

Gef. Pt 22" 126/o; 
ber. fiir (C1.3H17OaN)~H2PtCI a 22" 14O/o Pt. 

Das in ~hnlicher ~Veise erhaltene Golddoppelsalz  bildete 
strohgelbe bei 154 bis 156 ~ schmelzende Krystalle. 

o. 1195 g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben beim Veraschen 0"04092-Au. 

Gef. Au 34"230/0; 
ber. fiir C13HlsOaNAuCI 4 34"280 o Au. 

Die OberfCthrung von 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxy,  3, 4-Di: 
hydroisochinolin in I-Methyl,  6, 7, 8 -Tr imethoxy ,  1, 9.2, 3, 4-Tetra-  
hydroisochinolin wurde  durch katalyt ische Anlagerung yon Wasse r -  
stoff bei Gegenwar t  von Platin-Palladium vorgenommen.  

Hiezu wurden 3 g" des Pikrates der Dihydrobase  mit ver- 
d~nnter warmer  Natronlauge zersetzt  und mehrmals  mit Ather  
ausgesch0.ttelt. Die &therische L~Ssung Wurde n u n  so oft mit  
Natronlauge behandelt,  bis die Lauge farblos blieb. Nach dem 
Abdestillieren des Athers erhie l t  ich ein schwaeh  gelb gefS.rbtes 01, 
welches mit einer wgsser igen L/Ssung yon 0" 1 g Gummi arabicum, 
5 cm{ Eisess ig  und 0"1 g (NH4)~pdC1 ~. in eine SchCtttelente ge- 
bracht  iwurde." Da die Hydr ie rung  recht  langsam einsetz{e, wurde  
noch 0" 17 g Piatinchlorid hinzugegeben,  w o r a u f  die Wassers toff-  
au fnahm e ' r a sche r  er folgte .  Im: ganzen" w u r d e n  yon der Base 
160 cm ~ bei 22 ~ und 745 m m  aufgenommen,  w~ihrend 156 cm a 
unter  gleichen ~ul3m'en Verh~tltnissen berechnet  werden.  Das alka- 
tisch gemachte  Reak{ionsprodukt wurde mit .a.ther erschiSpft Und 
das nach dem Abdestillieren d e s  Athers 'hinterbleibende 01 m i t  
einer warmen  L6sung yon 2 g" Pikrins~iure in Athylalkohol versetZt. 
Beim Verdtinnen mit W a s s e r  en t s t and  eine krystallinische FS.11ung, 
die nach 15.ngerem' Stehen abgesaugt  wurde.  Der Schmelzpunkt  
dieses Pikrates lag bei 172 bis 173 ~ und der Misehschmelzpunkt  
mit  dem Pikrat der Dihydr0base  wurde  zu i45 bis 152 ~ gefunden. 
Diese Verbindung ist in Alk0hoi viel leichter l~Sslich als das Pikrat  
der ,unges~ttigten Base. D i e  Ausbeute  a n  re inem P r o d u k t  w a r  
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2"63g.  Aus der Mutterlauge wurde noch 0 " 2 g  weniger  reines 
Pikrat erhalten. 

0"0895 g" gaben nach Z e i s e l  0' 1344 g AgJ. 

Get'. OCH 3 19'84O/o; 
bet. ffir C16H13(OCHu)sOTN ~ 19"96O/o OCH 3. 

Das Platinsalz wurde durchl Versetzen einer LSsung d e r  
freien Base in verdtinnter Salzs/ture mit Platinchlorid als zitronen- 
gelbe F/illung dargestellt. Der Schmelzpunkt lag bei langsamem 
Erhitzen bei 204 bis 206 ~ unter Schw/irzung und Aufsch/iumen, 
bei raschem bei 210 bis 212 ~ . 

0"1151 g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben beim G!iihen 0"0252g  Pt. 

Gel. Pt 21" 890/o 
bet. fiir (ClaH1903Ni2H2PtC1 a 22"07O/o Pt. 

Das Goldsalz der Tetrahydrobase bildete orangefarbige 
Krystalle, welche bei 147 bis 148 ~ unter Aufsch/iumen schmolzen. 

0"1045g  gaben beim Veraschen 0"0356g Au. 

Gel. Au 34"07O/o ; 
ber. fiir C,aH2oO3NAuCI a 34" 160/o A u .  

Dieses durch Synthese und Analyse von:Salzen zuverl/issig 
als 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxy, 1, 2, 3, 4-Tetrahydroisochinolin 
charakterisierte Amin wurde nun wie folgt in das quatern/ire 
Jodid fibergeftihrt. 

0 4 g d e s A m i n s  wurde in einerFlasche mit I cm~Dimethyl - 
sulfat vermischt und allm~hlich unter starkem Schtitteln mi t  6 cm 3 
einer 12prozentigen Natronlauge versetzt. Nach etwa 10 Minuten 
wurden 2 '5  g Jodnatrium hinzugeftigt, wobei nach kurzer Zeit 
eine krystallinische F/illung eintrat. Nach einigem Stehen wurde 
abgesaugt und dann aus wenig heiI3em Wasser unter Zusatz yon 
etwas Todnatrium umgelSst. Ieh erhielt so 0"5 g" schSner Krystalle, 
die bei: 226 bis 227~ ohne Gasentwicklung zu einer gelblichen 
Fltissigkeit schmolzen. 

DieJ0dbestimmung zeigte, daft das quatern/ire Jodid vorlag. 

0'0964g" der bei 100 ~ getrockneten Substaaz gaben 0"0578 f AgJ. 

GeL J 82,41o/0; 
bet. fiir C15Hg~O3NJ 32 '29oio J: 

Auch das Pikrat, das  Gold-:und Platinsalz stimmten auf d~e 
erwartelle Verbindung. 

Das Pikrat wurde durch LSsen  des quatern/iren Jodids in 
heiflem Wasser und Versetzen: mi t  pikrinsaurem Natrium ats gelbe 
krystallinische Fg.liung yore Sehmelzpunkt 167 bis 168 ~ erhalten. 
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0'.0455 g gaben nach Ze ise l  0"0651 g AgJ. 

Gef. OCH 3 18"900/0 ; 
bet. fiir CIsH1707(OCH3)3N~ 18'83o/o. 

Z u r  Da r s t e l l ung  des  G o l d s a l z e s  w u r d e  das  qua te rnEre  Jod id  
mit  f r i sch  gefEl l tem S i lbe rch lo r id  e in ige  Zei t  gesch t i t t e l t ,  k la r  
f i l t r ier t  und  h i e r a u f  mit  G o l d c h l o r i d  ve r se tz t ,  w o b e i  g e l b e  K r y s t a l l e  
v o m  S c h m e l z p u n k t  135 b is  136 ~ ausf ie len .  

0.0868gr des bei 100 ~ getrockneten KSrpers gaben 0"0283gr Au. 

Gel. Au 32"60O~o ; 
bet. fiir C15H240aNAuC14 32"58O/o AU. 

Das  PIa t insa lz  w u r d e  a u s  d e m  quatern~. ren  Ch lo r id  d u r c h  
V e r s e t z e n  mit  P la t inch lor id  als rS t l i chge lbe  K r y s t a l l m a s s e  e rha l ten ,  
w e l e h e  be i  216 bis  217 ~ u n t e r  S c h w / i r z u n g  u n d  A u f s c h a u m e n  
s c h m o l z .  

0"0947 gr der bei 1O0 ~ getrockneten Substanz gaben 0"0197 g; das ist 20'800' 0 Pt. 

Bet. Kit (C15H~403N)2PtCl 6 20"72o/o Pt. 

Das  so e rha l t ene  1, 2 - D i m e t h y l ,  6, 7, 8 - T r i m e t h o x y t e t r a h y d r o -  
i s o c h i n o l i n j o d m e t h y l a t  is t  nun  in a l len  E i g e n s c h a f f e n  i d e n t i s c h  mi t  
dem y o n  mir  u n d  a u c h  y o n  H e f f t e r  da rge s t e l l t e n  Me thy tpe l l o t i n -  
j o d m e t h y l a t .  A u c h  die  s o n s t  n o c h  h e r g e s t e l l t e n  quaternS. ren  
V e r b i n d u n g e n  z e i g t e n  vSIl ige l~ lbere ins t immung.  Im fo lgenden  g e b e  
ich  eine T a b e l l e  de r  S c h m e l z -  u n d  M i s c h s c h m e l z p u n k t e  de r  S a l z e  
b e i d e r  quatern~iren Basen ,  w o b e i  S das  hier  b e s c h r i e b e n e  s y n t h e -  
t i sche  P roduk t ,  P das  a u s  Pel lo t in  e rha l t ene  u n d  S + P  d a s  
G e m i s c h  b e i d e r  vo r s t e l l en .  

S 

lodid . . . . . . . .  226 bis 227 ~ 
Pikrat . . . . . . . .  167 bis 168 ~ 
Goldsalz . . . . .  135 bis 136 ~ 
Platinsalz . . . .  216 bis 217 ~ 

P S-+-P 

226 bis 227 ~ 226 bis 227 ~ 
167 his 168 ~ 167 bis 168 ~ 
135 his 136 ~ 135 bis 136 ~ 
215 his 216 ~ 215 bis 216 ~ 

U m  den W e r t  der  M i s c h s e h m e l z p u n k t e  d iese r  S a l z e  z u r  
F e s t s t e l l u n g  ihrer  Identit~it z u  prt ifen,  w u r d e n  e in ige  d i e s b e z t i g -  
l i t h e  V e r s u c h e  anges te l l t .  H iebe i  w u r d e  ermit tel t ,  daft .Iodide, P ik ra t e  
und  G o l d s a l z e  y o n  v e r s c h i e d e n e n  Basen ,  w e l c h e  in d i e se r  A r b e i t  b e -  
s c h r i e b e n  s ind,  n a c h  dem V e r m i s c h e n  mi t  e inem Sa lz  von  g l e i c h e m  
S ~ u r e r e s t  s te t s  D e p r e s s i o n  der  S c h m e l z p u n k t e  ze ig ten ,  P l a t i n s a l z e  
j e d o c h  g a b e n  d i e se  E r s e h e i n u n g  nicht .  

F o l g e n d e  M i s c h s c h m e l z p u n k t e  w u r d e n  b e o b a c h t e t :  2 -Methy l ,  
6, 7, 8 - T r i m e t h o x y t e t r a h y d r o i s o c h i n o l i n j o d m e t h y l a t  ( S c h m e l z p u n k t  
212 bis  213 ~ und  1, 2 -Dimethyl ,  6, 7, 8 - T r i m e t h o x y t e t r a h y d r o i s o -  
ch in01 in jodmethy la t  (226 b is  227 ~ s c h m o l z e n  be i  185 bis  19t  ~ 
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Letzteres Jodid und a-j3, 4-Dioxymethylen, 5-methoxy-] ~-Dimethyt- 
amino~!ithan-jodmethylat (245 bis 246 ~ schmolzen bei 205 bis 
2!'0Q. Dimethylmezcalinjodmethylat (224 bis 225 ~ und 1, 2-Dime- 
thyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolinjodmethylat (226 bis 
227 ~ schmolzen bei 195 bis 205 ~ 

Die Mischschmelzpunkte yon 1, 2-Dimethyl, 6, 7, 8-Trimeth- 
oxytetrahydroisochinolinmethylpikrat (167 bis 168 ~ und dem 
Pikrat yon /-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxy, 3, 4-Dihydroisochinolin 
(181 bis 182 ~ ) lag bei 148 bis 151 ~ . Das Gemisch der letzteren 
Verbindung und des Mezcalinpikrates (218 his 219~  bei 
168 bis 175 ~ . 

Gemische der Goldsalze von 1, 2-Dimethyl, 6, 7, 8-Trimeth- 
oxytetrahydroisochinolinmethylchlorid (135 bis 136 ~ und vom 
Chlorhydrat des 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxy, 3, 4-Dihydroisochino- 
lins (154 bis 156 ~ ) schmolzen bei 115 bis 123 ~ , von ersterer 
Verbinclung mit 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolin- 
chIorhydrat (147 bis 148~ bei 118 his 120 ~ und yon ersterem 
quatern/ire n Chlorid mit 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolin- 
chlorhydrat (139 bis 140 ~ ) bei 110 bis 117 ~ . 

Gemische der hier beschriebenen PlatinsalZe hatten den 
Schmelzpunkt der bei der niedrigeren Temperatur sehmelzenden 
Verbindung. Es sind ausgesprochene Zersetzungspunkte, die sich 
gegenseitig kaum beeinflussen. 

Aus diesen Versuchen erhellt, daf3 die in der Tabelle ange- 
ftihrten Mischschmelzpunkte der Jodide, Pikrate und Goldsalze 
benfitzt werden kUnnen, um die Identit/it der angegebenen Ver- 
bindungen auszusprechen. 

AnschIieI3end an die hier beschriebene Synthese des 1-Methyl, 
6, 7, 8-Trimethoxy, -Tetrahydroisochinolins m/Schte ich noch er- 
w/ihnen, dal3 die Versuche, Mezcalin dutch Kondensation mit 
Azetaldehyd direkt in jene Base zu verwandeln, mil31angen. 

D al3 Anhalonidin dasselbe Ringsystem enthglt wie Pellotin 
und wie die synthetische Tetrahydrobase, ergab sich aus dem 
Vergleich der Jodmethylate der vollstiindig methylierten Ver- 
bindungen und aus der Identittit von 1-Methyl, 2-m-Nitrobenzoyl, 
6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolin mit 0-Methyl, N-m-Nitro- 
benzoylanhalonidin. 

Zur Darstellung des vollsttindig methylierten Anhalonidinjod- 
methylates wurden 0"35* Anhalonidinchlorhydrat (Heffter) ,  0"6 g 
Atznatron in 4 c~r ~ Wasser und l "2 cr ~ Dimethylsulfat ei-ne halbe 
Stunde auf der Maschine geschtittelt, und dann mit 2 ef Jodnatrium 
versetzt. Nach dam Impfen mit einer Spur Methylpellotinjodmethylat 
schieden sieh sogleich Krystalle aus, die naeh 1/ingerem Stehen 
abgesaugt und mit wenig Wasser naehgewaschen wurden. Der 
Schmelzpunkt lag bei 226 bis 227 ~ . Die Gemische dieser Ver- 
bindung mit Methylpellotinjodmethylat oder mit 1, 2-Dimethyl, 
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61 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolinjodmethylat schmolzen bet 
derselben Temperatur. 

Auch die Pikrate zeigten gleiches Verhalten. Eine kleine 
Menge des Dimethylanhalonidinjodmethylates wurde, wie frtiher 
5.hnlich angegeben ist, in das Pikrat iibergeftihrt. Der Schmelz- 
punkt dieser Verbindung lag bei i67 bis 168 ~ Die Mischschmelz- 
punkte mit Methylpellotinmethylpikrat und dem Pikrat der synthe- 
tischen quaterngren Base wurde gleichfalls bei 167 his 168 ~ 
gefunden. 

Da die Schmelzpunkte der quatern/iren Jodide und der 
Pikrate dieser Verbindungen durch Beimengen yon anderen Salzen 
mit gleichem S/turerest zumeist starke Depression erfahren, konnte 
man schon aus obigem Befund auf die Gleichheit der angegebenen 
Verbindungen schtiel3en. Ein weiterer Beweis wurde noch dutch 
die Darstellung der m-Nitrobenzoylverbindungen erbracht. 

Hiezu wurde zun/ichst Anhalonidin am sekund/iren Stickstoff 
m-nitrobenzoyliert, also derart, dab die phenolisehe Hydroxylgruppe- 
unangegriffen blieb. 

0"23 g Anhalonidinchlorhydrat wurden mit 0"6 g r 
benzoylchlorid und 20 cm ~ 10prozentiger auf etwa 45 ~ erw/irmter 
Natronlauge in einer Schtittelflasche etwa 10 Minuten lang ge- 
schCtttelt. Ein Teil des Reaktionsproduktes, jedenfalls das an der 
phenolischen Hydroxylgruppe azylierte Diazylanhalonidin war 
ungel/Sst geblieben und wurde abgesaugt. Beim Einleiten yon 
Kohlendioxyd in alas alkalische Filtrat wurde das bei 205 bis 206 ~ 
schmelzende N-~-Nitrobenzoylanhalonidin abgeschieden. Eine 
weitere Menge dieser Verbindung wurde durch einstiindiges Ein- 
wirken von alkoholischer Natronlauge auf den in der w/isserigen 
Lauge ungel~Sst gebliebenen K/Srper, Verdflnnen mit Wasser, Ab- 
dunsten des Alkohols im Vakuum und Einleiten yon Kohlendioxyd 
erhalten. Die Gesamtausbeute war 0"29 g. Durch UmliSsen' aus 
verd~nntem ~_thylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf 207 bis 208 ~ 
Dal3 die erwartete Verbindung vorlag, ergab sich aus ihrer LiSslich- 
keit in Lauge und aus der Methoxylbestimmung. 

0-0925 g- gaben nach Zeisel 0' 1182 ff AgJ. 
Gel. OCH a 16"880/o ; 
her. fiir C~.7H1404(OCHa)2N ~ 16"670/00CH a, 

Nun wurde die Methylierung der in diesem K/Srper ent- 
haltenen Hydroxylgruppe vorgenommen. 

Diazomethan in 5.theriseher L/Ssung wirkte nur langsam ein. 
Auch die Methylierung mittels Dimethylsulfat und Ktznatron in 
wfisseriger L6sung gab nut mS.fiige Ausbeuten. Am besten erwies 
sich noch die Umsetzung mittels Dimethylsulfat in methylalkoho- 
lischer L/Ssung. 
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0" 1 g des N - m - N i t r o b e n z o y l a n h a l o n i d i n s  wurden mit 3 c ~ '  
Methylalkohol tibergossen und inn Laufe einer Stunde f/Jnfmal je 
1" 12 cm 3 methylalkoholische Natr iummethylat lSsung (1"03 g Na 
in 25 c~4~ ~) und 0"2 cm ~ Dimethylsulfat  h inzugegeben und da~n 
3 Stunden stehen gelassen. Hierauf  wurde mit verdfinnter w~tsse- 
riger Natronlauge versetzt  und die Hauptmenge  des Methylalkohols 
durch gelindes Erw/irmen im Vakuum entfernt. Das nun ausge- 
schiedene unl6sliche Reaktionsprodukt, welches einige Zeit kolloi- 
dal gel6st und nach dem Ausfallen zum Teil amorph  blieb , hatte 
einen unscharfen SchmelzpUnkt. Die Substanz krystallisierte aber 
sofort beim Verreiben mit wenig •ther und sehmolz dann scharf  
bei 121 bis 122 ~ . Die Ausbeute war  0 " 0 5 4 g .  

Derselbe KSrper :wurde auch durch E inwi rkung  yon m-Nitro- 
benzoylchlorid auf das synthet isch erhaltene l-Methyl, 6, 7, 8-Trime- 
thoxy, -Tetrahydroisochinol in in alkalischer LSsung als eine 
Substanz  erhalten, welche in w~.sserig-alkoholischer LSsung leicht 
kolloidal wird und sp/iter zum Tell amorph ausf/illt. Aus ~ther  
bekommt man leicht den bei 121 bis 122 ~ schmelzenden KSrper, 
der nach dem Vermischen rnit dem aus Anhalonidin erhaltenen 
Produkt ebenfalls bei 121 bis 122 ~ schmolz.  

Die Methoxylbest immung stimmt auf den erwarteten KSrper. 

0-o461 ~,~ gaben nach Zeisel 0"0829gf AgJ. 

C, ef. OCH 3 23"750/0 ; 
ber. fiJr C17H1303(OCHa)3N2 24"090/00CH 3. 

Unter  der Annahme, da l3  im Anhalonidin und Pellotin die 
phenolische Hydroxylgruppe  an derselben Stelle sitzt, unterscheiden 
sich demnach diese beiden Alkaloide nur dadurch, dal3 in der 
ersten B a s e  der Stickstoff als NH-, in der zweiten als N-CH 3- 
Gruppe enthalten ist. 

Syn these  des 6, 7, 8 - T r i m e t h o x y t e t r a h y d r o i s o c h i n o l l n s  und Iden- 
titiit desselben mit  O-Methylanhalamin .  

Zun~chst  wurde, wie einleitend begr~ndet  ist, Dimethyi- 
anhalaminjodmethylat  dargestellt und mit Dimethylmezcalinjod- 
methylat  verglichen. 

Zur  Darstellung der ersteren Verbindung wurden 0" 15 g An- 
ha!aminchlorhydrat  ( H e f f t e r )  mit 0 " 6 g A t z n a t r o n  in 4 cm ~ Wasser  
und 1 c ~  ~ Dimethylsulfat eine halbe Stunde auf  der Maschine 
geschfittelt und dann mit 2 g  Jodnatrium versetzt. Die bald sich 
ausscheidenden Krystalle wurden nach mehreren Stunden yon der 
Lauge getrennt und mit wenig Azeton nachgewaschen.  Sie 
schmolzen bei 200 bis 202 ~ unter Dunkelf/irbung. Nach dem Um- 
16sen aus wenig Wasse r  unter Zusatz von Jodnatrium und Ver- 
setzen mit etwas Natronlauge, welche beigemengtes Anhalamin- 
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jodmethyla t  jedenfalls in L6sung hielt, bekam ich Krystalle, welche 
scharf bei 211"5 bis 212"5 ~ zu einer gelblichen Fl/.issigkeit 
schmolzen. Es liegt Dimethylanhalaminjodmethylat  vor. 

0"0958g" der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0"0591 ff AgJ. 

Gef. J 33'350/0 ; 
bet. fin" CI.IH~20~NJ 33"480/0 J. 

Diese Verbindung ist demnach nicht identisch mit dem bei 
225 ~ schmelzenden Dimethylmezcalinjodmethylat ,  um so mehr ais 
das Gemisch beider Verbindungen bei 195 bis 199 ~ schmolz. 
Daher konnte  Anhalamin nicht N-Methyl,  Dimethyl-Normezcal in 
vorstellen. Es wurde deshalb die Synthese  yon 6, 7, 8-Trimethoxy-  
tetrahydroisochinolin in Angriff genommen, was leicht aus Mez- 
calin und Formaldehyd entsprechend dem yon D e c k e r  und 
B e c k e t  ~ an anderen BeispieIen studierten Verfahren gelang. 

5" 2 g~ reines Mezcalin wurden mit 5 c ~  ~ Wasser  und 2" 6 cm 3 
40prozent igem Formaldehyd unter Umschtit teln vermischt, wobei 
die warm gewordene Flfissigkeit sich trfibte und 01tropfen abschied. 
Nach einsttindigem Erw~rmen auf dem Wasserbade wurde die 
w~isserige LSsung yore 01 mgglichst abgegossen und einige Male 
mit Wasse r  nachgewaschen.  Der harzige Rfickstand wurde mit 
30 c~W Salzs~iure (1 l enth/ilt 200 g HCI) vermiscbt, wobei unter 
Erw~irmen sofort LSsung eintrat und bald eine weil3e krystallinische 
Masse sich ausschied. Nach einigen Stunden wurde abgesaugt  
und mit etwas Salzstiure nachgewaschen.  Die salzsaure L6sung 
wurde mi t  etwas Wasser  verdfinnt und eine Stunde am Wasser-  
bade erw~irmt. Die so konzentrierte L~Ssung schied je tz t  wieder  
eine Krystallmasse ab. Die davon abgetrennte Mutterlauge wurde 
atkalisch gemacht  und mit Ather ausgeschtittelt. Das nach dem 
Abdestillieren des ~'4_thers zurfickbleibende Produkt  wurde mit 
einem Gemisch yon 4 cm ~ konzentr ier ter  Salzs~iure und 30 c~n '~ 
"Wasser auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen eingeengt, 
wobei eine neuerliche krystallinische Ausscheidung eintrat. Die 
vereinigten krystallinischen F~illungen wurden in mSglichst wenig 
heifiem Wasser  gelSst, klar fiitriert und mit dem gleichen Votumen 
konzentrierter Salzstiure versetzt. Es schieden sich schSne Kry- 
stalle aus, welche irn Vakuum fiber Schwefels~ure und Kalk 
getroeknet wurden. Die Ausbeute war 3 " 7 4 g .  Beim ]angsamen 
Erhitzen im offenen RShrehen brtiunt sich die Substanz von 230 ~ 
an und schmolz bei 242 bis 243 ~ zu einer braunen FKissigkeit. 
"Wird der Sehmelzpunktbest immungsapparat  auf 200 ~ vorgeheizt  
und sonst Iangsam erhitzt, so liegt der Schmelzpunkt  im evaku- 
ierten Rahrchen nach kurz vorangegangenem Erweichen bei 248 
bis 250 ~ 

1 D e c k e r  und B e e k e r ,  Aim. der Chemie, 395, 342 (1913), 
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I. 0"1492ff  der bei i00 ~ getroclmeten Substanz gaben 0"3020ff  CO 2 und 
0 '  0945 2 HsO. 

I][. 0"1249ff  gaben nach Z e i s e l  0"3380e~ r AgJ. 
III. 0" 1054 3- gaben 0 '0580 ,~ AgC1. 

Gef. I C 55"21, H 7"09, I1 35"74O/o OCH3, II][ 13"61O/o C1; 
her. f/Jr C12Hs}OaN.HC1 I C 55"48, H 6"99, II 35"85O/o OCH~;, 

III t 3 " 6 5 %  C1. 

Auch die Gold- und Platindoppelsalze und das Pikrat zeigten 
die entsprechende Zusammensetzung. 

Das Goldsalz bildete eine orangerote Krystallmasse, welche 
bei 139 bis 140 ~ unter Aufbl~ihen schmolz. 

O" t276 ,ff gaben beim Veraschen 0"0447 gr Au. 

Gel. Au 35"03O/o ; 
bet. fiir C12Hl~.O3N.HAuC1 ~ 35.020/0 au. 

Das Platinsalz bildete hellgelb gef~rbte Krystalle, die sich 
bei 201 ~ zu br/iunen begannen und bei 207 bis 208 ~ unter Auf- 
sch~umen und Schw/irzen schmolzen. 

0 '  1034g" gaben beim Gliihen 0 " 0 2 3 6 s  Pt. 

Get'. Pt 22"83O/o ; 
bet. fiir (Cl~H170aN)~H2PtCI 6 22'79o,' 0 Pt. 

Das Pikrat wurde dutch F/tllung der warmen w/isserigen 
L6sung des Chlorhydrates mittels Natriumpikrat in gelben Krystallen 
yore Schmelzpunkt 184 bis 185 ~ erhalten. 

0 '0828  g" gaben nach Z e i s e l  0" 1292 g-' AgJ. 

GeL OCH 3 20"61O/o; 
bet. fiir C~sHjlOT(OCHa)3N, t 20"58O/o OCH 3. 

Schliel31ich wurde noch das quaterniire Jodid dargestellt. 

0"37 g des synthetischen Chlorhydrates wurden mit 0"5 c~n ~ 
Dimethylsulfat und 0 .3gr  .;~tznatron eine Viertelstunde geschtittelt 
und dann 2 g Jodnatrium hinzugegeben. Die bald sich ausscheidende 
krystallinische FS.Ilung wurde nach einigen Stunden abgesaugt 
und einmal aus w~sserigem Jodnatrium umgeliSst. Das abgesaugte 
Produkt wurde mit Aceton, das bekanntlich Jodnatrium leicht liSst, 
gewaschen. Die Ausbeute war 0"406~ r yore Schmelzpunkte 211 "5 
bis 212"5 ~ 

O' I066,K der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0"0657 ff AgJ. 

Gef. J 33'  320/0 ; 
ber. ftir C~4H~,203NJ 33"43o/o J. 

Waren die in der Einleitung gemachten Voraussetzungen 
richtig, so muI3te die letztgenannte Verbindung identisch sein mit 
Dimethylanhataminjodmethylat, dessen DarstelIung vorher be- 
schrieben wurde. Da sowohl Schmelzpunkt als auch Mischschmelz- 
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punkt beider Verbindungen bei 2 t1"5 bis 212"5 ~ lagen, war 
Identit~.t in hohem Grade wahrscheinlich. 

Der sichere Nachweis, dab O-Methylanhalamin mit 6, 7, 8- 
Trimethoxytetrahydroisochinolin identisch ist, wurde durch das 
Studium der N-~-Nitrobenzoylprodukte yon Anhalamin und der 
synthetischen Base erbracht. 

0"1 eg" Anhalaminchlorhydrat wurde mit 0 " 3 g  ~n-Nitrobenzoyl- 
chlorid und 0"8 og Atznatron in 10 c~n a Wasser von 45 ~ einige 
Minuten geschtttte[t und dann die L a u g e  vom festen Reaktions- 
produkt getrennt. Durch Einleiten yon Kohlendioxyd in die 
alkalische LSsung fiel N-~-Nitrobenzoylanhalamin aus. Das in 
Lauge ungelSst geb!iebene Reaktionsprodukt, anscheinend Di-rn- 
Nitrobenzoylanhalamin, wurde mit tiberschtissiger alkoholischer 
Lauge eine Stunde stehen gelassen, dann mit Wasser verdfinnt, 
der Alkohol im Vakuum enffernt und die z'urfickbleibende klare 
LSsung mit Kohlendioxyd gesiittigt, wobei gleichfalis N-~n-Nitro- 
benzoylanhalamin ausfiel. Die Ausbeute des nach dem UmlSsen 
aus verdfJmntem Athylalkohol bei 175 bis 176 ~ schmelzenden 
Produktes war 0" 12 og. Der KSrper enthielt noch das phenolisch e 
Hydroxyl des Anhalamins, da die Verbindung bei sch'vvacheni 
Erw~irmen in verdtinnter Lauge leicht 15slich war. 

0"0527gr gaben nach Ze i se I  0"0697 gr AgJ. 

Gel. OCH a 17"47o/0 ; 
ber~ fiir C16Hl~O4(OCH3)2N2 17"32o/o OCH a. 

Zur Methylierung des phenolischen Hydroxyls dieser Ver- 
bindung wurden 0"04 g mit wenig Methylalkohol iibergossen und  
abwechseind je 24 c r n  3 Natriummethylat in Methylalkoh01 (0" 5 g No. 
in 25 cm -~ Methylalkohol) und je 0"2 cm 3 Dimethylsulfat mit 
5 Minuten langen Pausen eingetragen, bis im ganzen 1"4 cry" 
Dimethylsulfat verbraucht waren. Nach halbsti~ndigem Stehen 
wurde etwas Lauge hinzugeftigt, mit Wasser verdflnnt und dann 
im Vakuum der Methylalkohol zum grSl3ten Teil entfernt. Die nun 
triib gewordene L/Ssung wurde mit .~ther ausgeschtittelt, die 8the- 
rische L6sung zur Entfernung der letzten Reste unver~inderter 
Substanz einmal mit Atznatron behandelt und dann  der ~ther  
abdestilliert. Die zuriickbleibende harzige Masse wurde beim Ver- 
reiben mit wenig 5_ther krystallinisch und schmolz hierauf bei 
147 his 148 ~ . 

Dieselbe Verbindung bekam ich beim Behandeln vom synthe- 
tischen 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolin mit ~-Nitrobenzoyt- 
chlorid. 

0"38 g des Chlorhydrates der synthetiscben Base wurden 
mit 20 c~4~ ~ Wasser yon 45 ~ 2 g 5tzkali und 0" 6 g rn-Nitrobenzoyl- 
chlorid einige Minuten fest geschtittelt. Das abgeschiedene 
Reaktionsprodukt wurde in 5_thylalkohol gelSst und nach dem 
Versetzen mit verdtinnter Kalilauge eine halbe Stunde stehen 
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gelassen.  Beim Hinzuftigen yon Was s e r  schieden sich gl/inzende 
Krystalle aus, welche kons tant  bei 147 bis 148 ~ schmolzen.  E s  
liegt 1-Methyl, 2-1~a-Nitrobenzoyl, 6, 7, 8 -Tr imethoxy te t rahydro i so -  
chinolin vor. 

0"0934 g gaben nach Zeisel O" 1790 .C AgJ. 

GeL 25"31O/o OCH3; 
ber. fiir C16HllO3(OCHa)aN2 25"010/o OCH 3. 

Der Schmelzpunkt  dieser Verbindung war  also der gleiche 
wie der yon N - m - N i t r o b e n z o y l - O - M e t h y l a n h a l a m i n  und auch 
das Gemisch beider Stoffe schmolz  bei 147 bis 148 ~ so daft ihre 
Identit/it sichergestellt  erscheint. 


