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Allgemeines.

Vor etwa drei Jahren habe ich die Untersuchung der vor
allem von A. Heffter® in-den Anhalonium-Cacteen aufgefundenen
physiologisch wirksamen Alkaloide in Angriff genommen und
hiebei festgestellt, dal das Anhalin wahrscheinlich identisch ist
‘mit dem Hordenin- und daf dem Mezcalin, wie die Synthese
erwies, sicher die Konstitution eines o-(3, 4, 5-Trimethoxyphenyl),
g-aminodthans zukommen miisse.?

Von den in diesen Drogen noch vorkommenden Alkaloiden
Pellotin, Anhalonidin, Anhalamin, Anhalonin und Lophophorin
muften vor allem die ersten drei Basen Interesse erwecken, weil
sie zwei Methoxylgruppen und jedenfalls auch einen phenoclischen
Hydroxylrest enthielten und demnach der: Kern des Mezcaling
mdglicherweise als Norverbindung in ihnen priformiert sein konnte.
Ich habe damals fiir diese drei Basen ohne weiteren experimen-
tellen Beleg Formeln vermutet, welche von den Heffter'schen
Bruttoformeln ziemlich weit abwichen, und wollte durch die

" 1 A. Heffter, Ber.  der Deutschen chem. Ges., 27, 2976 (1894)} 29, 223
(1896); 31, 1194 (1898); 34, 3008 (1901); 38, 3634 (1905). Siehe auch.Lewin;
Arch. f. exp. Path. u. Pharmak., 24, 401 (1888); 34, 377 (1894) und Kauder,
Arch, f. Pharm., 37, 190 (1899).

2 Ernst Spédth, Monatshette fir Chemie, 40, 129 (1919).
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Darstellung der angegebenen Verbindungen die entwickelten
Anschauungen priifen. Bei den nun vorgenommenen synthetischen
Arbeiten hatte. ich aber zunidchst grofie Schwierigkeiten, so daf$
ich diesen Weg vorldufig aufgeben mufite. Da mir durch die
Freundlichkeit des Herrn Geheimrates A. Heffter, wofiir ich auch
an dieser Stelle danken mdchte, etwa 2 ¢ Anhalamin, 1 ¢ Anhalo-
nidin und 2 g Pellotin als Chlorhydrate zur Verfligung gestelit
wurden, ging ich daran, die Konstitution dieser Verbindungen auf
analytischem Wege so weit zu kldren, als die vorhandenen Sub-
stanzmengen ausreichten.

Zuerst versuchte ich, kleine Mengen von Pellotin, welche an
Stelle der phenolischen Hydroxylgruppe zum Schutze eine
Carbithoxy- oder Athylgruppe besaBen, vorsichtig mittels Kalium-
permanganat zu oxydieren. und hiebei mufiten, wenn die an-
gegebenen Formeln zu Recht bestehen sollten, substituierte Gallus-
sauren entstehen. Obwohl ich vorher die moglichen Verbindungen
dargestellt hatte und ihte Eigenschaften kannte, erhielt ich keine
Spur von den erwarteten Korpern. Ebenso erfolglos blieb eine
Oxydation eines methylierten Anhalamins, bei welchem die sonst
leicht isolierbare Trimethylgallussidure erhalten werden sollte. Die
Ansicht, daff das Pellotin und das Anhalonidin Abkémmlinge des
Mezcalins mit einer phenolischen Hydroxylgruppe seien, konnte
nicht mehr aufrecht erhalten werden, als es sich zeigte, daB das
Dimethylmezcalinjodmethylat weder mit dem Methylpellotinjod-
methylat noch mit dem Dimethylanhalonidiniodmethylat identisch war.

Das Nichtauftreten von substituierten Gallusséuren bei der
Oxydation dieser Alkaloide lief den Gedanken aufkommen, dafi
diese Basen nicht Verbindungen mit einer offenen Seitenkette
seien, sondern dafl in ihnen der Stickstoff zyklisch gebunden -ist,
was natiirlich bei der Oxydation einen komplizierteren Reaktions-
verlauf bedingt. Den Beweis hieflir erbrachte ich durch den
Hofmann’schen Abbau des Pellotins. Das quaterndre - vollstindig
methylierte Pellotinjodmethylat gab beim Erhitzen mit -Atzkali
zunédchst ein Amin, welches erst nach neuerlichem Anlagern von
Jodmethyl und Verkochen mit Atzkali einen stickstofffreien Korper
lieferte. Aus dem Ergebnis, dal der Stickstoff erst nach zwei
Spaltungen - aus dem Pellotin entfernt wird, war ersichtlich, dafi
der Stickstoff in dieser Base nicht an einer offenen Seitenkette
sitzen konnte, um so mehr als das Jodmethylat des vollstindig
methylierten Mezcalins beim Kochen mit Lauge sogleich einen
stickstofffreien Korper lieferte. Der Stickstoff mufite also im Pellotin
ringformig gebunden sein.

Von den nun moglichen Ringsystemen kam unter Beriick-
sichtigung der. Bruttoformel vor allem der Tetrahydroisochinolinring
in Betracht, weil gemifl der Arbeit v. Braun’s* diese Verbindungen

1 v, Braun, Ber. der Deutschen chem. Ges., 49, 2631 (1916).
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ebenso wie die quaterndren Salze von Pellotin leicht Aufspaltung
erleiden, wihrend andere Basen zumeist wesentlich widerstands-
fihiger sind. Nahm man an, dafi die Bruttoformel des Pellotins
C3HyO,N (Heffter) richtig ist, daf diese Base eine phenolische
Hydroxylgruppe und ein Methyl am Stickstoff hat, dafi sie einen
Isochinolinkern enthédlt und dafi der Gallussdurerest in ihr vor-
gebildet ist, so konnte man fiir ein an der phenolischen Hydroxyl-
gruppe methyliertes Pellotin folgende Formeln aufstellen:
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Ohne auf die bei der Auswahl dieser Formeln gemachten
Uberlegungen niher einzugehen, will ich nur erwdhnen, daf die
Verbindung IV am ehesten mit Methylpellotin identisch sein
konnte, weil bei dieser Formel die Beziehungen zum Mezcalin
am deutlichsten zum Ausdruck kamen und weil das beim Pellotin
beobachtete Auftreten von optischer Nichtaktivitdt hier zwanglos
durch einen Ringschlufi aus Mezcalin mittels Azetaldehyd ohne
Enzymwirkung erklart werden konnte.

Ich habe daher die Synthese des Jodmethylates der Ver-
bindung IV aus Mezcalin gemidB der Reaktionsfolge
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durchgefiihrt und dann gefunden, daff das so erhaltene quaternire
Jodid in allen Eigenschaften identisch war mit dem Methylpellotin-
jodmethylat. Auch die Pikrate, die Gold- und Platinsalze beider
Verbindungen zeigten vollige Ubereinstimmung. Damit war also
erwiesen, dafl dem Methylpellotin die Konstitution eines 1, 2-Dime-
thyl, 6, 7, 8-Trimethoxy, 1, 2, 3, 4-Tetrahydroisochinolins (Formel IV)
zukommen misse. Da die Bruttoformel dieser Verbindung
CJH,,0;N ist und das Pellotin an Stelle einer Methoxylgruppe
der synthetischen Base eine OH-Gruppe enthdlt, ist die von
A, Heffter fiir das Pellotin ermittelte Formel C;;H,,O,N richtig.

Die vermuteten Beziehungen zwischen Pellotin und Anha-
lonidin ergaben sich aus. der Identitidt der Jodmethylate beider voll-
stdndig methylierten Basen. Daher besitzt das Anhalonidin dasselbe
Ringsystem wie das Pellotin. Berlicksichtigt man noch, dafi das
Anhalonidin eine sekundidre Base ist, wie Heffter und auch ich
durch die Bildung von N-Azylverbindungen nachweisen konnte,
so ergibt sich fiir O-Methylanhalonidin folgende Konstitution:

w”t/\f\
CH;0— N /\ / V.
OCHn CHn

Damit stimmte Uberein, dafi das N-m-Nitrobenzoylprodukt
der synthetischen Base V identisch war mit dem Methyl-N-m-Nitro-
benzoylanhalonidin. Die Bruttoformel des Anhalonidins ist daher
C,H;;O,N und nicht, wie A. Heffter! angab, C,,H,;O,N. Diese
kleine Differenz wird erkldrlich, wenn man bedenkt, welche
Schwierigkeiten A. Heffter bei der Reindarstellung dieser Basen
hatte.

1 A. Heffter, Ber. der Deutschen chem. Ges., 37, 1196 (1898) und 29,
224 (1896).
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Durch die im vorstehenden gemachten Angaben ist sicher-
gestellt, daB sowohl Pellotin als auch Anhalonidin Abkdmmlinge
von 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolin vorstellen.
Ungelost bleibt noch die Frage, welches der drei Methoxyle 6, 7
und 8 als Phenolhydroxyl vorliegt. Analytisch 148t sich der Nach-
wels dieser Stellung bei den kleinen noch zur Verfligung stehen-
den Substanzmengen nicht mehr erbringen, doch 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 Heffter die
Formel C, H,;O,N, ist ein sekundidres Amin und enthdlt ein
phenolisches Hydroxyl. Weil das Mezcalin die Formel C;,H,,O,N
besitzt, ist fir eine Base, die im Mezcalin. an Stelle einer OCH,-
Gruppe einen Hydroxylrest enthilt, C, ;H,,O,N und fiir einen am
Stickstoff einfach methylierten Abkdmmling dieser Verbindung
CH;;O;N zu erwarten. Trotz der Differenz von zwei Wasser-
stoffatomen konnte letztere Verbindung mit Anhalamin identisch
sein, Da aber das Dimethylmezcalinjodmethylat verschieden war
vom Dimethylanhalaminjodmethylat, war es ausgeschlossen, daf
im Anhalamin der Mezcalintypus vorliegen konnte. Ferner war
der Befund, dafi bei der Oxydation von O-Methylanhalamin keine
Trimethylgallussdure entstand, ein Beweis dafiir, daB der Stickstoff
keinesfalls an einer offenen Seitenkette sitzen konnte. So war es
sehr wahrscheinlich, dafi auch im Anhalamin ein Isochinolingebilde
vorliegen konne und ich nahm daher fir das O-Methylanhalamin
folgende Konstitution an:

A
crrlgo—f\ ’/‘\ /\NH VI.
OCH,4

Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme wurde durch
die glatte Synthese dieser Verbindung aus Mezcalin und Formal-
dehyd erbracht. Das N-m-Nitrobenzoylprodukt dieser Base war
identisch mit dem am Sauerstoff methylierten N-m-Nitrobenzoyl-
anhalamin. Auch die quarterniren Jodide von VI und O-Methyl-
anhalamin waren wvOllig gleich. Das Anhalamin ist demnach der
Dimethyldther von 6, 7, 8-Trioxytetrahydroisochinolin. Unbekannt
bleibt auch hier, an welcher Stelle das nichtmethylierte phenolische
Hydroxyl sitzt, ein Problem, das durch Synthese geldst werden soll.

Die von Heffter aufgestellte Formel des Anhalamins

CyH;;O;N wird also durch die Synthese des O-Methylanhalamins
bestétigt.
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Von den nun genauer untersuchten Anhalonium-Alkaloiden
finden sich Anhalin in Awhalowivm fissuratwm, Pellotin in Awuha-
lonium Williamsi, Mezcalin, Anhalonidin, Pellotin, Anhalamin und
die zwei noch nicht aufgekldrten Basen Anhalonin und Lopho-
phorin in Awhalonivm Lewinii Hennings. Die bereits von einigen
Forschern ausgesprochene Ansicht, daf die in einer Pflanzenfamilie
vorkommenden Basen zumeist einen dhnlichen chemischen Bau
zeigen, ist auch hier in schdner Weise ausgeprégt. Anhalin und
Mezcalin gehéren zu den in mehreren Pflanzenfamilien sich vor-
findenden a-Phenyl-B-aminoéthanen. Pellotin, Anhalonidin und
Anhalamin stehen jedenfalls als Tetrahydroisochinolinderivate zu
mezcalinartigen Basen in naher Beziehung. Von einigem Interesse
sind auch die Schliisse, welche iiber die Entstehung dieser
Alkaloide gemacht werden konnen. Vom Anhalin und Mezcalin
diirfte ziemlich sicher anzunehmen sein, daf diese Basen als
Spaltprodukte von substituierten Phenylalaninen, also entstanden
durch Eiweifizerfall, aufzufassen sind. Derartige Uberlegungen sind
iibrigens bereits von Pictet und anderen bei einfacheren Basen
gemacht worden. Von gréflerer Wichtigkeit scheint mir aber das
gleichzeitige Vorkommen von a-Phenyl, B-amino&dthanen nach Art
des Mezcalins und der entsprechenden Tetrahydroisochinolin-
AbkOommlinge in derselben Pflanze zu sein. Diese Tatsache und
die Moglichkeit, daB Tetrahydroisochinolin-Verbindungen aus
#-Phenyl, f-amino4thanen durch Kondensation mit Aldehyden ent-
stehen konnen, geben Aufschluf {iber den Weg, welchen die
Synthese des Pellotins, des Anhalonidins und des Anhalamins in
diesen Pflanzen nimmt. Wdihrend die beiden ersten Basen aus
einem Mezcalin, der an Stelle einer Methoxylgruppe einen pheno-
lischen Hydroxylrest enthélt, durch Ringschlufi mittels Azetaldehyd
oder durch zweimaliges Einwirken von Formaldehyd und nach-
folgender Reduktion entstanden sein konnen, bildete sich Anhal-
amin wahrscheinlich- aus derselben Base durch Formaldehyd. Es
liegen hier meines Wissens die ersten Tetrahydroisochinolinderivate
vor, deren Baustein in Form des O-Methyldthers als Begleitalkaloid
in der Pflanze mit vorkommt.

Experimentelles.

Oxydationsversuche.

Vorerst versuchte ich eine Oxydation des Pellotins. Durch
Ersatz der phenolischen Hydroxylgruppe durch die Carbdthoxy-
gruppe sollte der in dieser Verbindung angenommene Benzolkern
geschiitzt und die Steliung seiner "Substituenten gekennzeichnet
werden.

0-1 g Pellotinchlorhydrat wurde mit einer Losung von
05 g Atznatron in 6 cm® Wasser und 08 cm® Chlorkohlensidure-
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dthylester 6 Minuten kraftig geschiittelt und dann der iberschiissige
Chlorkohlensdureester an der Pumpe abgesaugt. Das harzige
Reaktionsprodukt, welches durch Aufnehmen mit Ather von der
Lauge getrennt wurde, wog 0-13 g Es wurde in 20 cm® Eisessig:
geldst und unter Umschwenken 18 cm® Kaliumpermanganat (1 em?
enthielt 0-0176 ¢ KMn 0,) hinzugefiigt. Nach kurzem Stehen wurde
durch schwefelige Sdure der Braunstein in LOsung -gebracht, das
Gemisch im Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen und der
dtherische Auszug im Vakuum von Ather und Essigsdure befreit.
Aus dem nun verbleibenden Riickstand konnte keine krystallisierte
Substanz erhalten werden. Jedenfalls befand sich im Auszug keine
4-Carbéthoxy, 3, 5-Dimethylgallussdure! und- keine 3-Carbithoxy,
4, 5-Dimethylgallussdure? da diese Sauren in Wasser schwer 106s-
lich und leicht charakterisierbar sind.

Nun versuchte ich die Oxydation eines Pellotins, welches an
Stelle der phenolischen Hydroxylgruppe eine Athoxygruppe besaf.

0-34 g Pellotinchlorhydrat wurden in 5 cm® Athylalkohol
suspendiert und 2 cm® Sprozentiges Athylalkoholisches Atznatron
hinzugefiigt. Nachdem LoOsung eingetreten war, wurde auf 4+5°
abgekiihlt und 1 cw® Nitrosodthylurethan hinzugegeben. Im Laufe
einer Stunde wurden noch "4 cw’ der Lauge eingetragen. Nach
nochmaligem Hinzufigen von 1 ¢m’® Nitrosodthylurethan und 6 cmw?
der alkoholischen Lauge und- dreistiindigem Stehen wurden 0-25 ¢
rohes Athylpellotin isoliert. Dasselbe wurde - &hnlich 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 aus 02 g -Anha-
lamin 0-11 g rohe Methylbase erhalten wurde. Durch Oxydation
von 0:09 g Base mit 0-14 g Kaliumpermanganat in schon be-
schriebener Art und Extraktion mit Ather erhielt ich einen kleinen
Riickstand, aus dem sich trotz sorgsamen Arbeitens die sehr
charakteristische Trimethylgallussdure nicht abscheiden lief.

Auf Grund dieser Versuche wurde die Ansicht, daf§ der Stick-
stoff dieser Basen in einer offenen Seitenkette sich befindet, fallen
gelassen. Dies ergab sich auch zum Teil aus der Verschiedenheit
von  Dimethylmezcalinjodmethylat mit dem spiter beschriebenen
Methylpellotinjodmethylat. Wahrend = die erste Verbindung bei
224 bis 225° und die zweite bei 226 bis 227° schmilzt, lag der
Schmelzpunkt des Gemisches beider Stoffe bei 192 bis 198°.

1 E. Spdth, Monatshefte tiir Chemie, 47, 277 (1920).
2 Diese’ Verbindung wird erst in einer spiteren Mitteilung beschrieben
werden.
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Hofmann’scher Abbau des Methylpellotinjodmethylates und des
Dimethylmezcalinjodmethylates.

Der Hofmann’sche Abbau des Methylpellotinjodmethylates
konnte bei den geringen zur Verfligung stehenden Substanzmengen
nur qualitativ studiert werden, gab aber trotzdem einigen Aufschlufi
{iber ‘die Bindungsverhiltnisse des Stickstoffs. -

Zur Darstellung des Methylpellotinjodmethylates, welches
A. Heffter! bereits auf anderem Wege erhalten hat, wurden
0-57 g Pellotinchlorhydrat mit einer Losung von 0'6 g NaOH in
6 cm® Wasser und 1 g Dimethylsulfat eine Stunde auf der Maschine
geschiittelt. Nach Hinzufligen von 3 ¢ festem Jodnatrium und
einigem Stehen schied sich das Methylpellotinjodmethylat in guter
Ausbeute vom Schmelzpunkte 225 bis 226° aus. Durch Umldsen
aus wenig Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 226 bis 227°.
Heffter findet fiir Pellotinjodmethylat den Schmelzpunkt 199° und
fiir Methylpellotinjodmethylat, fast tbereinstimmend mit meinem
Befund, 225°.

0+2 g dieses Jodmethylates wurden mit etwa 40 prozentiger
Kalilauge in einem Jenaer Kolbchen erhitzt Mit den {ibergehenden
Wasserdampfen destillierte ein Ol, welches aminartig roch und
sich leicht in verdiinnter Salzsiure' loste. Dieses mittels Ather
aufgenommene Amin wurde in das Jodmethylat {ibergefiihrt und
dann wie vorher mit Atzkali behandelt. Diesmal destillierte aufer
Trimethylamin ein eigenartig riechendes Ol, welches sich in Salz-
sdure nicht mehr 16ste und jedenfalls ein stickstofffreier Korper
sein mufite. Aus diesem Verhalten war ersichtlich, daf im Pellotin
der Stickstoff nur zyklisch gebunden sein konnte.

Das Dimethylmezcalinjodmethylat, welches am leichtesten
durch Schiitteln von Mezcalin mit einem Uberschuff von Dimethyl-
sulfat und Atznatron und nachherigem Versetzen mit Natriumjodid
als eine bei 224 bis 225° schmelzende Krystallmasse von -schon
bekannten Eigenschaften? erhalten werden konnte, 'gab bereits in
der ersten Stufe des Hofmann’schen Abbaues einen' stickstofffreien
Koérper. Erhitzt man ndmlich das Dimethylmezcalinjodmethylat mit
etwa 25prozentigem Atznatron, so destilliert mit den iibergehenden
Wasserdampfen neben Trimethylamin ein Ol, welches sich in
verdlinnter Salzsdure . nicht 10st.

Synthese .des 1,‘ 2-Dimethyl, * 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroiso-
chinolinjodmethylates und die Identitit desselben mit Methyl-
pellotinjodmethylat und Dimethylanhalonidinjodmethylat.

Aus den in der Einleitung angefiihrten Griinden wurde zu-
ndchst die Synthese des 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxy, 8, 4-Dihydro-

1 A, Heffter, Ber. der Deutschen chem. Ges., 29, 218 (1896).
2 Monatshefte fir Chemie, 40, 150 (1919).
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isochinolins angestrebt und durch eine Methode erreicht, welche
an anderen Beispielen bereits von Bischler und Napieralsky?,
Pictet und Kay? Decker und Schiiler?® durchgefiihrt worden
war. Als Ausgangsmaterial verwendete ich synthetisches Mezcalin®,
welches in das N-Azetylprodukt und dann mittels Phosphor-
pentoxyd in das entsprechende Dihydroisochinolin umgewandelt
wurde.

4-4 g frisch destilliertes synthetisches Mezcalin! wurden mit
25 ewm® reinem Essigsdureanhydrid in einem Rundkolben 11/,
Stunden auf 130 bis 160° erhitzt. Hierauf wurde das Reaktions-
gefdl mit der Pumpe verbunden und die leicht fliichtigen Bestand-
teile unter allm#hlichem Erhitzen bis auf 150° entfernt. Der Rick-
stand wurde in 50 cm® reinem wasserfreiem Toluol geldst und
im Laufe von 20 Minuten unter gelindem Kochen am Rickfluf-
kithler 15 g Phosphorpentoxyd in kleinen Mengen unter Um-
schiitteln eingetragen. Das Reaktionsprodukt wurde unter guter
Kihlung mit Wasser zersetzt, die wisserige Losung vom Toluol
getrennt und dann noch mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Durch
Versetzen mit einem UberschuB von Atzkali und Ausziehen mit
Ather wurde ein schwach gelb gefdrbtes Amin erhalten, das in
30 ecm® Benzol gelost und durch eine heifie Ldsung von 5 g Pikrin-
.sdure in 30 em® Benzol als Pikrat gefdllt wurde. Nach dem Um-
Idpsen aus heifem Athylalkohol, in welchem es bei Zimmer-
temperatur schwer 18slich ist, erhielt ich 6-'3 g Pikrat vom
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.

1. 0-1022 ¢ gabenvnach Zeisel 0°1566 ¢ Agl.

IL. 01602 g gaben bei der Verbrennung 0-2866 & CO, und 0°0648 g H,0.
Gef. I OCHjz 20-240/,, II C 48°81, H 4-539/,; :

ber: fiir CygH;,0;(OCH)s Ny = CygHy;0;0Ny OCHy 20°050/, C 49-13,

H 4-340/, '

Zur Sicherheit wurde noch das Pikrat des als Ausgangs-
material benlitzten Mezcalins dargestellt und als eine bei 219 bis
220° schmelzende, in kaltem Athylalkohol schwer 18sliche Krystall-
masse erhalten. Dieser Korper ist also verschieden von dem
vorher beschriebenen Pikrat, Uibrigens gab auch der Mischschmelz-
punkt beider Stoffe starke Depression (168 bis 170°). Die Methoxyl-
bestimmung des Mezcalinpikrates stimmte auf die erwartete
Verbindung.

1 Bischler und Napieralsky, Ber. der Deutschen chem. Ges., 26, 1906
(1893).

2 Pictet und Kay, Ber. der Deutschen chem. Ges., 42, 1976 (1909).

3 Decker und Schiiler, Ber. der Deutschen chem. Ges., 42, 2075 (1909);
Ann. der Chem., 395, 299 (1913).

4 Spdth, Monatshefte fiir Chemie, 40, 139 (1919).

Chemie-Heft Nr. 3 und 4, 8



106 E. Spiath,

0°0571 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben nach Zeisel 0-0916 g Agl.

Gef. OCH, 21-199/y;
ber." fiir Cy ,H,;0(OCHy); N, 21-140/; OCH,.

Auch die Platin- und Goldverbindungen des 1-Methyl, 6, 7,
8-Trimethoxy, 3, 4-Dihydroisochinolins stimmten auf die ange-
gebene Formel.

0-15 g der aus dem Pikrat erhaltenen frelen Base wurden
in 2 em® 2-m-Salzsiure geldst und mit etwas mehr als der be-
rechneten Menge Platinchlorid versetzt. Nach einigem Stehen
schieden sich orangefarbige Krystalle aus, welche bei 199° sich
dunkel farbten und bei 200 bis 201° unter Blasenwerfen schmolzen.

0°0520 ¢ der bei 100° Uetrockneten Ver’mndung gaben beim Glithen 0°0115 g Pt.

Gef. Pt 22-120/y;
ber. fir (ClgHITOgN)a ;)PtCle 22-140/, Pt.

Das in #hnlicher Weise erhaltene Goklddoppe].salz- bildete
strohgelbe bei 154 bis 156° schmelzende Krystalle.

0- 1195g der bei 100° genockneten Substanz gaben beim Veraschen 0:0409 g Au.

Gef. Au 34 2"00 }
ber. fiir C13H1803\JAL1014 34-280/, Au.

Die Uberfithrung voh 1-Methyl, 6, 7, 8—Trimethoxy 3, 4-Di-
hydroisochinolin in 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxy, 1, 2, 3, 4- Tetra-
hydroisochinolin wurde durch Katalytische Anlagerung von Wasser-
stoff bei Gegenwart von Platin-Palladium vorgenommen,

Hiezu wurden 3 ¢ des Pikrates der Dihydrobase mit ver-
dinnter warmer Natronlauge zersetzt und mehrmals  mit Ather
ausgeschiittelt. Die é&therische Losung wurde nun so oft mit
Natronlauge behandelt, bis die Lauge farblos blieb, Nach dem
Abdestillieren des Athers erhielt ich ein schwach gelb gefiarbtes Ol,
welches mit einer wésserigen Losung von 0-1 ¢ Gummi drabicum,
5 om® Eisessig und 0-1 g (NH,),PdCl,. in eine Schiittelente ge-
bracht wurde. Da dié Hydrierung recht langsam einsetzte, wurde
noch 0-17 ¢ Platinchlorid hinzugegeben, worauf  die Wasserstoff-
aufnahme 'rasCher erfolgte. Im ganzen wurden von der Base
160 cm® bei 22° und 745 mn auf@enommen wiahrend 156 cm®
unter gleichen AuBeren Verhiltnissen berechnet werden. Das alka-
lisch gemachte Reakhonspmdukt wurde mit Ather erschopft und
das nach dem Abdestillieren deés Athers ‘hinterbleibende Ol mit
einer warmen Lésung von 2 g Pikrinsdure in Athylalkohol versetzt.
Beim Verdiinnen mit Wasser entstand eine krystallinische Féllung,
die nach lingerem Stehen abgesaugt wurde. Der Schmelzpunkt
dieses Pikrates lag bei 172 bis 173° und der Mischschmelzpunkt
mit dem Pikrat der Dihydrobase wurde zu 145 bis 152° gefunden.
Diese Verbindung ist in Alkohol viel leichter 15slich als das Pikrat
der wungesittigten Base. Die Ausbeute an reinem ' Produkt war
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2-63 g. Aus der Mutterlauge wurde noch 0-2 g weniger reines
Pikrat erhalten.

0°0895 ¢ gaben nach Zeisel 0-1344 ¢ Agl,

Gef. OCH; 19-840/;;
ber. fiir CygHy5(OCH,);0,N, 19-960), OCHj.

Das Platinsalz wurde durch Versetzen einer Losung der
freien Base in verddnnter Salzsdure mit Platinchlorid als zitronen-
gelbe Féllung dargestellt. Der Schmelzpunkt lag bei langsamem
Erhitzen bei 204 bis 206° unter Schwéirzung und Aufschiumen,
bei raschem bei 210 bis 212°.

0-1151 g der bei 100" getrockneten Substanz gaben beim Glithen 0:0252 g Pt.

Gef. Pt 21-890);
ber. fiir (013H1903N)2H2Pt016 22-079/, Pt.

Das Goldsalz der Tetrahydrobase bildete orangefarbige
Krystalle, welche bei 147 bis 148° unter Aufschdumen schmolzen.

01045 g gaben beim Veraschen 0°0356 g Au.

Gef. Au 34-079/,;
ber, fiir C;3HyqO3NAuCl; 34-160/, Au.

Dieses durch Synthese und Analyse von. Salzen zuverldssig
als 1-1 \/[ethyl 6, 7, 8-Trimethoxy, 1, 2, 3, 4- Tetrahydrmsochmolm
charakterisierte Amm wurde nun wie folgt in das - quatemale
Jodid iibergefiihrt..

0°4 g des Amins wurde in einer Flasche mit 1 cmafDimethyl-
sulfat vermischt und aliméahlich unter starkem Schiitteln mit 6 cm?®
einer 1Z2prozentigen Natronlauge versetzt. Nach etwa 10 Minuten
wurden 2°:5 g Jodnatrium hinzugefiigt, wobei nach kurzer Zeit
eine krystallinische Féllung eintrat. Nach einigem Stehen wurde
abgesaugt und dann aus wenig heilem Wasser unter Zusatz von
etwas Jodnatrium umgeldst. Ich erhielt so 0'5 ¢ schoner Krystalle,
die bei' 226 bis 227° ohne Gasentwicklung zu  einer gelblichen
Flissigkeit schmolzen.

Die-Jodbestimmung zeigte, daf das quaternire Jodid vorlag.

0°0964 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°0578 ¢ Agl.

Gef. J 32:410/y;
ber. fiir C;;Hy OgNJ 32-290/, J,

Auch das Pikrat, das Gold-;und Platinsalz stimmten auf die
erwartefe Verbindung

Das Pikrat wurde durch Losen des quaternidren -Jodids in
heifilem Wasser und Versetzen mit. pikrinsaurem Natrium als gelbe
krystallinische Fallung vom Schmelzpunkt 167 bis 168° erhalten.
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00455 g gaben nach Zeisel 0-0851 g Agl.

Gef. OCH; 18-900/y;
ber. fiir C;gH;,0,(OCH;)sN, 18:830/,.

Zur Darstellung des Goldsalzes wurde das quaternire Jodid
mit frisch gefdlltem Silberchlorid einige Zeit geschiittelt, klar
filtriert und hierauf mit Goldchlorid versetzt, wobei gelbe Krystalle
vom Schmelzpunkt 135 bis 136° ausfielen.

0-0868 g des bei 100° getrockneten Kérpers gaben 0°0283 ¢ Au.

Gef. Au 32:600,
ber. fiir Cyy HMO NAuCl4 32580/, Au.

Das Platinsalz wurde aus dem quaterndren Chlorid durch
Versetzen mit Platinchlorid als rétlichgelbe Krystalimasse erhalten,
welche bei 216 bis 217° unter Schwirzung und Aufschiaumen
schmolz.

0:0947 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°0197 g, das ist 20°800/, Pt
Ber fiir (Cy3Hy,03N),PtClg 20°720/; Pt.

Das so erhaltene 1, 2-Dimethyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydro-
isochinolinjodmethylat 1st nun in allen E1genschaften identisch mit
dem von mir und auch von Heffter dargestellten Methylpellotin-
jodmethylat. Auch die sonst noch hergesteliten quaternéren
Verbmdungen zeigten vollige Ubereinstimmung. Im folgenden gebe
ich eine Tabelle der Schmelz- und Mischschmelzpunkte der Salze
beider quaterniren Basen, wobei S das hier beschriebene synthe-
tische Produkt, P das aus Pellotin erhaltene und S+ P das
Gemisch beider vorstellen.

S P S+4-P
Jodid ........ 226 bis 227° 226 bis 227° 226 bis 227°
Pikrat........ 167 bis 168° 167 bis 168° 167 bis 168°
Goldsalz ..... 135 bis 136° 135 bis 136° 135 bis 136°
Platinsalz .... 216 bis 217° 215 bis 216° 215 bis 216°

Um den Wert der Mischschmelzpunkte dieser Salze zur
Feststellung ihrer Identitdt zu priifen, wurden einige diesbezlig-
liche Versuche angestellt. Hiebei wurde ermittelt, daB Jodide, Pikrate
und Goldsalze von verschiedenen Basen, welche in dieser Arbeit be-
schrieben sind, nach dem Vermischen mit einem Salz von gleichem
Saurerest stets Depression der Schmelzpunkte zeigten, Platinsalze
jedoch gaben diese Erscheinung nicht.

Folgende Mischschmelzpunkte wurden beobachtet: 2-Methyl,
6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolinjodmethylat (Schmelzpunkt
212 bis 213°) und 1, 2-Dimethyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroiso-
chinolinjodmethylat (226 bis 227°) schmolzen bei 185 bis 191°.
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Letzteres Jodid und a-{3, 4-Dioxymethylen, 5-methoxy-] B-Dimethyl-
aminodthan-jodmethylat (245 bis 246°) schmolzen bei 205 bis
210°. Dimethylmezcalinjodmethylat (224 bis 225°) und 1, 2-Dime-
thyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolinjodmethylat (226 bis
227°) schmolzen bei 195 bis 205°.

Die Mischschmelzpunkte von 1, 2-Dimethyl, 6, 7, 8-Trimeth-
oxytetrahydroisochinolinmethylpikrat (167 bis 168°) und dem
Pikrat von 1!-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 bis 219°) schmolz 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
Verbindung mit [-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolin-
chlorhydrat (147 bis 148°) bei 118 bis 120° und von ersterem
quaterndren Chiorid mit 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolin-
chiorhydrat (139 bis 140°) bei 110 bis 117°.

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

Aus diesen Versuchen erhellt, dafi die in der Tabelle ange-
fihrten Mischschmelzpunkte der Jodide, Pikrate und Goldsalze
beniitzt werden konnen, um die Identitdt der angegebenen Ver-
bindungen auszusprechen.

Anschlieflend an die hier beschriebene Synthese des 1-Methyl,
6, 7, 8-Trimethoxy, -Tetrahydroisochinolins méchte ich noch er-
wdhnen, dafl die Versuche, Mezcalin durch Kondensation mit
Azetaldehyd direkt in jene Base zu verwandeln, miflangen.

Dafi Anhalonidin dasselbe Ringsystem enthdlt wie Pellotin
und " wie die synthetische Tetrahydrobase, ergab sich aus dem
Vergleich der Jodmethylate der vollstindig methylierten Ver-
bindungen und aus der Identitdt von 1-Methyl, 2-m-Nitrobenzoyl,
6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolin mit O-Methyl, N-m-Nitro-
benzoylanhalonidin.

Zur Darstellung des vollstdndig methylierten Anhalonidinjod-
methylates wurden 0-3 g Anhalonidinchlorhydrat (Heffter), 0-6 ¢
Atznatron in 4 cm® Wasser und 1°2 cm® Dimethylsulfat eine halbe
Stunde auf der Maschine geschiittelt, und dann mit 2 g Jodnatrium
versetzt. Nach dem Impfen mit einer Spur Methylpellothodmethylat
schieden sich sogleich Krystalle aus, die nach ldngerem Stehen
abgesaugt und mit wenig Wasser nachgewaschen wurden. Der
Schmelzpunkt lag bei 226 bis 227°. Die Gemische dieser Ver-
bindung mit Methylpellotinjodmethylat oder mit 1, 2-Dimethyl,
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6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolinjodmethylat schmolzen bei
derselben Temperatur.

Auch die Pikrate zeigten gleiches Verhalten. Eine Kleine
Menge des Dimethylanhalonidinjodmethylates wurde, wie friither
dhnlich angegeben ist, in das Pikrat (bergefithrt. Der Schmelz-
punkt dieser Verbindung lag bei 167 bis 168°. Die Mischschmelz-
punkte mit Methylpellotinmethylpikrat und dem Pikrat der synthe-
tischen quaterndren Base wurde gleichfalls bei 167 bis 168°
gefunden. '

Da die Schmelzpunkte der quaterndren Jodide und der
Pikrate dieser Verbindungen durch Beimengen von anderen Salzen
mit gleichem S#urerest zumeist starke Depression erfahren, konnte
man schon aus obigem Befund auf die Gleichheit der angegebenen
Verbindungen schliefien. Ein weiterer Beweis wurde noch durch
die Darstellung der m-Nitrobenzoylverbindungen erbracht.

Hiezu wurde zuniichst Anhalonidin am sekundédren Stickstoff
m-nitrobenzoyliert, also derart, dafi die phenolische Hydroxylgruppe
unangegriffen blieb.

0-23 g Anhalonidinchlorhydrat wurden mit 0-6 g #e-Nitro-
benzoylchlorid und 20 e’ 10prozentiger auf etwa 45° erwirmter
Natronlauge in einer Schiiitelflasche etwa 10 Minuten lang ge-
schiittelt. Ein Teil des Reaktionsproduktes, jedenfalls das an der
phenolischen Hydroxylgruppe azylierte Diazylanhalonidin war
ungelost geblieben und wurde abgesaugt. Beim EKinleiten wvon
Kohlendioxyd in das alkalische Filtrat wurde das bei 205 bis 206°
schmelzende N-m-Nitrobenzoylanhalonidin abgeschieden. Eine
weitere Menge dieser Verbindung wurde durch einstiindiges Ein-
wirken von alkoholischer Natronlauge auf den in der wisserigen
Lauge ungelést gebliebenen Korper, Verdlinnen mit Wasser, Ab-
dunsten des Alkohols im Vakuum und Einleiten von Kohlendioxyd
erhalten. Die Gesamtausbeute war 0-29 g. Durch Umldsen aus
verdiinntem Athylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf 207 bis 208°.
Dafi die erwartete Verbindung vorlag, ergab sich aus ihrer Loslich-
keit in Lauge und aus der Methoxylbestimmung.

0-0925 g gaben nach Zeisel 01182 g Agl.

Gef. OCH; 16-880/y;
ber. fiir Cy;H;,0,(0CH;)sN, 16-670), OCHs.

Nun wurde die Methylierung der in diesem Kborper ent-
haltenen Hydroxylgruppe vorgenommen.

Diazomethan in #dtherischer Losung wirkte nur langsam ein.
Auch die Methylierung mittels Dimethylsulfat und Atznatron in
wisseriger Losung gab nur méflige Ausbeuten. Am besten erwies
sich noch die Umsetzung mittels Dimethylsulfat in methylaikcho-
lischer Ldsung.
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0-1 g des N-m-Nitrobenzoylanhalonidins wurden mit 3 cmw’
Methylalkohol iibergossent und im Laufe einer Stunde fiinfmal je
1-12 ¢m’® methylalkoholische Natriummethylatldsung (1-03 g Na
in 25 cm®) und 0-2 cw® Dimethylsulfat hinzugegeben und dann
3 Stunden stehen gelassen. Hierauf wurde mit verdiinnter wisse-
riger Natronlauge versetzt und die Hauptmenge des Methylalkohols
durch gelindes Erwiarmen im Vakuum entfernt. Das nun ausge-
schiedene unlésliche Reaktionsprodukt, welches einige Zeit kolloi-
dal geldost und nach dem Ausfallen zum Teil amorph blieb, hatte
einen unscharfen Schmelzpunkt. Die Substanz krystalhs1erte aber
sofort beim Verreiben mit wenig Ather und schmolz dann scharf
bei 121 bis 122°. Die Ausbeute war 0-054 g.

Derselbe Korper wurde auch durch Einwirkung von me-Nitro-
benzoylchiorid auf das synthetisch erhaltene 1-Methyl, 6, 7, 8-Trime-
thoxy, -Tetrahydroisochinolin in alkalischer Loésung als eine
Substanz erhalten, welche in wéisserig-alkoholischer Losung leicht
kolloidal wird und spiter zum Teil amorph ausfillt. Aus Ather
bekommt man leicht den bei 121 bis 122° schmelzenden Korper,
der nach dem Vermischen mit dem aus Anhalonidin erhaltenen
Produkt ebenfalls bei 121 bis 122° schmolz.

Die Methoxylbestimmung stimmt auf den erwarteten Korper.

0-0461 g gaben nach Zeisel 0°0829 & Agl.

Gef. OCH, 23-750/,;
ber. fiir Cy;H305(0CH;)3N, 24-090/, OCH,.

Unter der Annahme, dal im Anhalonidin und Pellotin die
phenolische Hydroxylgruppe an derselben Stelle sitzt, unterscheiden
sich demnach diese beiden Alkaloide nur dadurch, daf in der
ersten Base der Stickstoff als NH-, in der zweiten als N-CH,-
Gruppe enthalten ist.

Synthese des 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolins und Iden-
titit desselben mit O-Methylanhalamin.

Zunichst wurde, wie einleitend begriindet ist, Dimethyl-
anhalaminjodmethylat dargestellt und mit Dimethylmezcalinjod-
methylat verglichen.

Zur Darstellung der ersteren Verbindung wurden 0-15 g An-
halaminchlorhydrat (Heffter) mit 06 g Atznatron in 4 cm® Wasser
und 1 c¢m’® Dimethylsulfat eine halbe Stunde auf der Maschine
geschittelt und dann mit 2 g Jodnatrium versetzt. Die bald sich
ausscheidenden Krystalle wurden nach mehreren Stunden von der
Lauge getrennt und mit wenig Azeton nachgewaschen. Sie
schmolzen bei 200 bis 202° unter Dunkelfirbung. Nach dem Um-
losen aus wenig Wasser unter Zusatz von Jodnatrium und Ver-
setzen mit etwas Natronlauge, welche beigemengtes Anhalamin-
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jodmethylat jedenfalls in Losung hielt, bekam ich Krystalle, welche
scharf bei 211-5 bis 212-°5° zu einer gelblichen Flissigkeit
schmolzen. Es liegt Dimethylanhalaminjodmethylat vor.

0-0958 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0-0591 g Agl.

Gef. J 83350,
ber. fiir C“H:)QO:;NJ 33-480/, J.

Diese Verbindung ist demnach nicht identisch mit dem bei
225° schmelzenden Dimethylmezcalinjodmethylat, um so mehr als
das Gemisch beider Verbindungen bei 195 bis 199° schmolz.
Daher konnte Anhalamin nicht AN-Methyl, Dimethyl-Normezcalin
vorstellen. Es wurde deshalb die Synthese von 6, 7, 8-Trimethoxy-
tetrahydroisochinolin in Angriff genommen, was leicht aus Mez-
calin und Formaldehyd entsprechend dem von Decker und
Becker?! an anderen Beispielen studierten Verfahren gelang.

2 g reines Mezcalin wurden mit 5 cm® Wasser und 26 cm’
40plozent1gem Formaldehyd unter Umschiitteln vermischt, wobei
die warm gewordene Fliissigkeit sich triibte und Oltropfen abschied.
Nach einstindigem Erwidrmen auf dem Wasserbade wurde die
wisserige Losung vom Ol méglichst abgegossen und einige Male
mit Wasser nachgewaschen. Der harzige Ruckstand wurde mit
30 cws® Salzsdure (1 I enthdlt 200 ¢ HCl) vermischf, wobei unter
Erwirmen sofort Losung eintrat und bald eine weifie krystallinische
Masse sich ausschied. Nach einigen Stunden wurde abgesaugt
und mit etwas Salzsdure nachgewaschen. Die salzsaure Losung
wurde mit etwas Wasser verdlinnt und eine Stunde am Wasser-
bade erwiarmt. Die so konzentrierte Ldsung schied jetzt wieder
eine Krystallmasse ab. Die davon abgetrennte Mutterlauge wurde
alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Das nach dem
Abdestillieren des Athers zurlickbleibende Produkt wurde mit
einem Gemisch von 4 ¢m® konzentrierter Salzsdure und 30 cwe’
Wasser auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen eingeengt,
wobei eine neuerliche krystallinische Ausscheidung eintrat. Die
vereinigten Kkrystallinischen Fillungen wurden in moglichst wenig
heiflem Wasser gelost, klar fiitriert und mit dem gleichen Volumen
konzentrierter Salzséure versetzt. Es schieden sich schone Kry-
stalle aus, welche im Vakuum tuber Schwefelsdure und Kalk
getrocknet wurden. Die Ausbeute war 3°74 g. Beim langsamen
Erhitzen im offenen Rdhrchen briunt sich die Substanz von 230°
an und schmolz bei 242 bis 243° zu einer braunen Fliissigkeit.
Wird der Schmelzpunktbestimmungsapparat auf 200° vorgeheizt
und sonst langsam erhitzt, so liegt der Schmelzpunkt im evaku-
ierten Rohrchen nach Kkurz vorangegangenem Erweichen bei 248
bis 250°.

1 Decler und Becker, Ann. der Chemie, 395, 342 (1913).
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L 0-1492 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0-3020 ¢ CO, und
0:0945 g Hy0.
II. 0-1249 g gaben nach Zeisel 0-3380 g Agl.
HL 0-1054 g gaben 0:0580 ¢ AgClL
Gef, T C 55-21, H 7-09, 1I 35-749/, OCHj3, III 13-610/, Cl;
ber. fir CypH;O4aN . HCl 1 C 55-48, H 6-99, Il 35-850/,, OCH,,
I 13-659/, CL. .

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

Das Goldsalz bildete eine crangerote Krystallmasse, welche
bei 139 bis 140° unter Aufblihen schmolz.

0-1276 & gaben beim Veraschen 0-0447 ¢ Au.

Gef. Au 35°039;;
ber. fiir CypH;0,N.HAuCI, 85020, Au.

Das Platinsaiz bildete hellgelb gefdrbte Krystalle, die sich
bei 201° zu brdunen begannen und bei 207 bis 208° unter Auf-
schiumen und Schwérzen schmolzen.

0-1034 g gaben beim Glithen 0°0236 ¢ Pt.

Gef. Pt 22-830/y;
ber. fiir (C;9H;04N)s H,PtCly 22-7907, Pt,

Das Pikrat wurde durch Fallung der warmen wésserigen
Lésung des Chlorhydrates mittels Natriumpikrat in gelben Krystallen
vom Schmelzpunkt 184 bis 185° erhalten,

0-0828 g gaben nach Zeisel 0-1292 g Agl.

Gef. OCH, 20°610)y;
ber. fiir CyzH,;;0,(0CH,)3N, 20580/, OCH,.

Schliefilich wurde noch das quaterndre Jodid dargestellt.

037 g des synthetischen Chlorhydrates wurden mit 05 cw®
Dimethylsulfat und 0:3 g Atznatron eine Vierielstunde geschiittelt
und dann 2 g Jodnatrium hinzugegeben. Die bald sich ausscheidende
krystallinische Fallung wurde nach einigen Stunden abgesaugt
und einmal aus wésserigem Jodnatrium umgelost. Das abgesaugte
Produkt wurde mit Aceton, das bekanntlich Jodnatrium leicht 15st,
gewaschen. Die Ausbeute war 0-406 g vom Schmelzpunkte 2115
bis 212-5°.

0+1066 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0-0637 & Agl.

Gef. J 33-320/y;
ber. fiic Cy;HpO5NJ 33-480), J.

Waren die in der EKinleitung gemachten Voraussetzungen
richtig, so muflte die letztgenannte Verbindung identisch sein mit
Dimethylanhalaminjodmethylat, dessen Darstellung vorher be-
schrieben wurde. Da sowohl Schmelzpunkt als auch Mischschmelz-
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punkt beider Verbindungen bei 211-5 bis 212-5° lagen, war
Identitdt in hohem Grade wahrscheinlich.

Der sichere Nachweis, daf O-Methylanhalamin mit 8, 7, 8-
Trimethoxytetrahydroisochinolin identisch ist, wurde durch das
Studium der N-m-Nitrobenzoylprodukte von Anhalamin und der
synthetischen Base erbracht. ‘

0-1 g Anhalaminchlorhydrat wurde mit 0-3 g m-Nitrobenzoyl-
chlorid und 0-8 g Atznatron in 10 cm® Wasser von 45° einige
Minuten geschiittelt und dann die Lauge vom festen Reaktions-
produkt getrennt. Durch Einleiten von Kohlendioxyd in die
alkalische Ldsung fiel N-m-Nitrobenzoylanhalamin aus. Das in
Lauge ungeldst gebliebene Reaktionsprodukt, anscheinend Di-mz-
Nitrobenzoylanhalamin, wurde mit Uberschiissiger alkoholischer
Lauge eine Stunde stehen gelassen, dann mit Wasser verdiinnt,
der Alkohol im Vakuum entfernt und die zuriickbleibende klare
Losung  mit Kohlendioxyd geséttigt, wobei gleichfalls N - - Nitro-
benzoylanhalamin ausfiel. Die Ausbeute des nach dem Umlésen
aus verdliinntem Athylalkohol bei 175 bis 176° schmelzenden
Produktes war 0-12 g. Der Korper enthielt noch das phenolische
Hydroxyl des Anhalamins, da die Verbindung bei schwachem
Erwirmen in verdiinnter Lauge leicht 16slich war.

0-0527 g gaben nach Zeisel 0:0697 g Agl.

Gef. OCH, 17°470],;
ber. fiir CygH»0,(OCH;),N, 17°320); OCH,.

Zur Methylierung des phenolischen Hydroxyls dieser Ver-
bindung wurden 0-04 g mit wenig Methylalkohol iibergossen und
abwechselnd je 24 ¢m® Natriummethylat in Methylalkohol (0°5 g Na
in 25 cm® Methylalkohol) und je 0+2 om® Dimethylsulfat mit
5 Minuten langen Pausen eingetragen, bis im ganzen 1-4 cw’
Dimethylsulfat - verbraucht waren. Nach halbstliindigem = Stehen
wurde etwas Lauge hinzugefiigt, mit Wasser verdiinnt und dann
im Vakuum der Methylalkohol zum grosten Teil entfernt. Die nun
triib gewordene Losung wurde mit Ather ausgeschiittelt, die dthe-
rische Losung zur Entfernung der letzten Reste unverdnderter
Substanz einmal mit Atznatron behandelt und dann der Ather
abdestilliert. Die zuriickbleibende harzige Masse wurde beim Ver-
reiben mit wenig Ather krystallinisch und schmolz hierauf bei
147 bis 148°.

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

0-38 g des Chlorhydrates der synthetischen Base wurden
mit 20 cm® Wasser von 45°, 2 g Atzkali und 06 g m-Nitrobenzoyl-
chlorid einige Minuten fest geschiittelt. Das abgeschiedene
Reaktionsprodukt wurde in Athylalkohol geldst und nach dem
Versetzen mit verdlinnter Kalilauge eine halbe Stunde stehen
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gelassen. Beim Hinzufiigen von Wasser schieden sich glinzende
Krystalle aus, welche konstant bei 147 bis 148° schmolzen. Es
liegt 1-Methyl, 2-m-Nitrobenzoyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroiso-
chinolin vor.

00934 g gaben nach Zeisel 0-1790 g AgJ.
Gef. 25-310/, OCHjy;
ber. fiir CygH;;03(0CH;),Ny 25-010/y OCHjg.

Der Schmelzpunkt dieser Verbindung war also der gleiche
wie der von N-m-Nitrobenzoyl-O-Methylanhalamin und auch
das Gemisch beider Stoffe schmolz bei 147 bis 148°, so dafi ihre
Identitat sichergestellt erscheint.



