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A l l g e m e i n e s .  

In einer letzthin erschienenen Arbeit tiber die Anhaionium- 
alkaloide 1 hat E. Sp~th  gezeigt,, dab das in der Cactee Ec,hi1~o- 
vt~cfus Le~i14ii S c h u m a n n  vorkommende Anhalamin den O-Di- 
methyl~ither des 6, 7, 8-Trioxy, 1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolins 
vocstellt. 

Ho-~\/\ 

OH 

Unbekannt blieb noch die Stellung der nichtmethylierten phenoiischen 
Hydroxylgruppe. Wit haben nun im folgenden versucht, diese 
Frage dutch die Synthese des Anhalamins zu 10sen. 

Unter Zugrundelegmlg des fiir das Anhalamin ermittelten 
Ringsystems waren fiir dieses Alkaloid im ganzen folgende Formeln 
mOglich: 

clio / / \ / \  i~o / ~ \ / \  cH~o / / \ / \  

OCH 3 OCH 3 OH 

I. IL HL 

1 Mon, f. Chem., ~t2, 97 (1921). 
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Die Verbindung I konnte als Abk/Smmling der Syringas~ure auf- 
gefai3t werden, welche in Form verschiedener Derivate mehrfach 
in der Natur aufgefunden worden ist. Mit Berticksichtigung der 
Tatsache, daf3 die Pflanzen in ihrem chemischen Haushalte 6frets 
7ihnlichkeiten zeigen, haben wit vorerst eine Verbindung der Kon- 
stitution I synthetisch dargestellt. 

Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung der Verbindung I war 
das ~-[3, 5-Dimethyl/ither, 3, 4, 5-trioxyphenyl], ~-amino/ithan er- 
forderlich, das dann durch Kondensation mit Formaldehyd in d/is 
gewiinschte Isochinolinderivat ~bergehen konnte. Zunttehst versuchten 
wir dieses Amin aus der durch Kondensation des Carb/ithoxy- 
syringaaldehyds mit Malons~iure, Abspalten yon Kohlendio~tyd und 
Reduktion erhaltenen 3, 5-Dimethoxy, 4-carNithoxyhydrozimtstiure 
dutch Darsteilung des Amids und Hofmann'sehem Abbau zu ge- 
winnen, was abet nicht gelang. Dann fiberMhrten ~vir den Carb/ith- 
oxysyringaaldehyd durch aufeinanderfolgendes Behandeln mit Nitro- 
methan, Zinkstaub und Natriumamalgam in das Amin, 

CH 2 

o co o-!% C2H~ 

I 
OCH a 

aus welchem durch Einwirkung von Formaldehyd ein KSrper ent- 
stand, welcher als der o-Carb~ithoxyabkSmmling der Verbindung I 
aufgefal3t werden muBte. Durch Verseifen mit Lauge bekamen wit 
den 6, 8-Dimethyliither des 6, 7, 8-Trioxy, 1, 2, 3, 4-tetrahydroiso- 
chinoiins, welcher sich aber vom Anhalhmin verschieden erwies. 

Dadurch war festgestellt, dab das Anhalamin als ein Ab- 
kOmmling yon bisher in der Natur ~nicht aufgefundenen Derivaten 
der 3, 4-Dimethyliithergallussiiure anzusehen war. 

Zur Darstellung der Basen II oder III benStigten wir den 
3, 4-Dimethyl/ither, 5-carbS.thoxygalluss/iurealdehyd, der weder als 
solcher noch als Verseifungsprodukt, n~imlich als 3, 4-Dimethyl- 
~ithergallussiiurealdehyd, bekannt war. Diese Verbindung h~.tten wir 
aus der  3, 4-Dimethyliithergalluss~iure nach dem Verfahren, welches 
E. Sp~ith bei der Syringas~iure 1 angewendet hatte, erhalten k/Snnen, 
wenn nicht diese S/iure, welche zuerst yon J. H e r z i g  und J. Po l lak  ~ 
aus Galluss~ture und Diazomethan dargestellt worderf war, nach 
den bisher bekannten Methoden in hinreichender Menge nur mit 
grol3em Kostenaufwand erh~iltlich gewesen w~ire. W'ir versuchten 

1 E. Spi i th ,  Mon. f. Chem., 41, 273 (1920). 
2 J. H e r z i g  und J. P o l l a k ,  Mort. f. Chem., 23, 704 (1902). 
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daher zun~,chst eine Darstellung des 3, 4-Dimethyl/ithergallussiiure- 
aldehyds aus Vanillin, we!ches nach W. Vogl  1 durch Einwirkung 
von Salpeters~iure in ~itherischer L6sung leicht in 5-Nitrovanillin 
fibergeht, in welchem also die Nitrogruppe der phenolischen 
Hydroxylgruppe benachbart ist. W/ihrend die Methylierung dieser 
Verbindung in w~isseriger L5sung mittels Dimethylsulfat und Lauge 
miNang, war es m6glich, durch Einwirkung yon Dimethylsulfat 
auf das trockene Kaliumsalz bei hSherer Temperatur den ent- 
sprechenden Methylfither glatt zu erhalten. Die Umsetzung yon 
trockev.en Alkaliverbindungen mit Dimethylsulfat diirfte sich in allen 
jenen F~illen empfehlen, wo die Methylierung in der w~isserig- 
alkalischen L/Ssung Schwierigkeiten bereitet. Dutch Reduktion des 
so entstandenen 5-Nitroveratrumaldehyds, Diazotieren und Ver- 
kochen wurde ein KSrper erhalten, welcher als 3-Methylgthergallus- 
aldehyd angesehen werden mul3te. 

Es schien nach diesen Erfahrungen der Weg fiber die 3, 4-Di- 
methyl~ithergalluss~iure noch immer am gangbarsten. Nach einigen 
Vorversuchen gelang es, den 3, 4-Dimethylgthergalluss~turemethyi- 
ester durch apartielle Methylierung yon Galluss/iure mit Dimethyl- 
sulfat und Natronlauge unter bestimmten Bedingungen darzustellen. 
Der Ester gab bei der Verseifung die reine 3, 4-Dimethylfither- 
galluss/iure, die sich mit einer aus Methylotannin ~ hergestellten 
3, 4-Dimethylgallussg.ure identisch erwies. Auch die Analyse stimmte 
auf die erwartete Verbindung. Die daraus mittels Chlorkohlens~ure- 
/ithylester erhaltene 3, 4-DimethylS.ther, 5-carb/ithoxygalluss/iure gab 
ein Chlorid, welches beim Behandeln mit Wasserstoff und Palladium- 
Bariumsulfat mit guter Ausbeute in den 3, 4-Dimethylgther, 5-carb- 
/ithoxygalluss~iurealdehyd tiberging. Dutch Verseifung dieser Ver- 
bindung entstand der 3, 4-Dimethylgtther des Galluss/iurealdehyds. 
Denselben K6rper bekamen wir auch, aber in schlechterer Ausbeute, 
aus dem 3, 4-Dimethyl~ither, 5-azetylgallussS~urechlorid dutch 
Reduktion und Verseifen des hierbei gebildeten Azetylproduktes. 

Aus diesen Versuehen ist jedenfalls ersichtlich, dal3 nach dem 
beschriebenen Verfahren Verbindungen, die durch die frtiheren 
Methoden kaum zug/inglich waren, bequem darstellbar sin& 

Der 3, 4-Dimethyl/ither, 5-carb~tthoxygalluss/iurealdehyd lief3 
sich mit Nitromethan kondensieren und das hierbei gebildete u-Nitro- 
styrol gab dutch Behandeln mit Zinkstaub und dann mit Natrium- 
amalgam kein ~-[3, 4-Dimethoxy, 5-carb~ithoxylphenyl] ~-amino/ithan, 
sondern alas dureh Verseifung gebildete =-[3, 4-Dimethoxy, 5-ox~,'- 
phenyl], ~-amino//than. W/ihrend tier Ringschlu13 mit Formaldehyd 
beim Mezcalin leicht vor sieh geht, sfiel3en wir bei der Vornahme 
derselben Reaktion bei dem vorliegenden Oxyamin auf betr/ichtliche 
Sehwierigkeiten. Jedenfalls ist hier die Kondensationsf~ihigkeit mit 

W. Vogl, Mon. f. Chem., 20, 383 (1899). 
2 Herzig und Tschcrne, Ber. Deutsch. chem. Ges., 38, 989 (1905). 
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Formaldehyd in%lge der Anwesenheit einer freien phenolischen 
Hydroxylgruppe betr/tchtlich gestiegen, indem sowohl in para-Stellung 
zur OH-Gmppe als auch am Stickstoff Anlagerung von Aldehyd 
eintreten kann. Dadurch wird aber der Ringschlu• unmtSglich ge- 
macht oder ftihrt zu unerwfinschten Verbindungen. Nach einige~ 
miNungenen Versuchen erhielten wit aber die erwartete Umsetzung~ 
indem wit den Formaldehyd titrierten und dann die berechnete 
Menge in grol3er Verdtinnung auf das Oxyamin einwirken liegen. 
Die hierbei erhaltene Base C~H~O~N konnte auf Grund der vor- 
genommenen Umwandlung die Formel II oder III haben. Da abet 
der Formaldehyd bei cter Einwirkung auf Phenole fast stets in 
para-Stellung zur freien Hydroxylgruppe angreift, kann die Auswahl 
zugunsten tier Formel II getroffen werden. D a s  so synthetisch 
erhaltene Amin erwies sich mit dem nattirlichen Anhalamin v/311ig 
identisch, so da/3 diesem Alkaloid die Konstitution II zugesprochen 
werden muff. 

Da b e i  den beschriebenen Versuchen die Ausbeute an An- 
halamin eine wechselnde war und Offers die Isolierung der Base 
infolge Anwesenheit yon Verunreinigungen auf Schwierigkeiten 
stiet3, versuchten wit die Synthese zu verbessern. 

Nachdem die Umwandlungsprodukte yon ~-[3, 4-Dimethoxy, 
5-carbS~thoxyphenyl], ~-nitro~ithylen infolge der ]eichten Abspaltung 
des Carb/ithoxyrestes nicht rein dargestellt werden konnten, schiitzten 
wit die Hydroxyigruppe in der StelIung 5 durch Benzylieren, was 
den Vorteil bot, daff die schlieNich erhaltene Base 

CH 2 

c H c H o  \ 
a ~ ~ - -  I C H 2  

I 
OCH a 

leicht gefaBt werden konnte, daft bei dieser Verbindung ein gleich- 
m/~ffiger Verlauf der Formaldehydkondensation zum Isochinotin- 
Abk~Smmling zu erwarten war und dann durch die Einwirkung yon 
kalter konzentrierter Salzsiiure ohne Verseifung der beiden Methoxyl- 
gmppen der Benzylrest als Benzylchlorid abgespalten werden konnte. 

Den fur diese Reaktion notwendigen 3, 4-DimethyEither, 
5-benzyl~thergallusaldehyd konnten wit auffiiiligerweise aus der 
mit Phosphorpentachlorid behandelten Siiure dutch Reduktion mit 
Palladium-Bariumsulfat nicht darstellen. Diese Verbindung wurde 
aber zug/inglich aus dem frtiher gewonnenen 3, 4-Dimethyl~ither, 
5-carb&thoxygallusaldehyd dutch Verseifen und Benzylieren. Arts 
dem benzylierten Aldehyd erhielten wit durgh Kondensation mit Nitro- 
methan, stufenweises Reduzieren schlieff!ich das ~-[8, 4-Dimethyl- 
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~ither, .5-benzyl/ither, 3, 4, 5-trioxyphenyl], ~-amino/tthan, welches 
mit Formaldehyd kondensiert und hierauf mit kalter Salzs~iure 
partiell verseift wurde. Aus dem Reaktionsgemisch erhielten wit ein 
schSn krystallisierendes, in Salzs/~ure schwer 15sliches Chlorhydrat, 
das mit dem des nattirlichen Anhalamins vSllig identisch war. Auch 
eine Reihe yon AbkSmmlingen der natfirlichen und synthetischen 
Base war volIkommen gleich. Die Schmelz- und Mischschmelz- 
punkte der dargestellten Verbindungen sind in der folgenden Tabelle 
angeordnet: 

Base . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C h l o r h y d r a t  . . . . . . . . . . . .  

P ik ra t  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3 5 m - N i t r o b e n z o y l p r o d u k t .  

n a t i M i c h  s y n t h e t i s c h  Gemisch  

187 b is  188 ~ 

258 ~ 

235 b is  237 ~ 

174 b is  175 ~ 

187 b is  188 ~ 

256 b i s  258 ~ 

234 bis  236 ~ 

173 b i s  175 ~ 

187 b i s  188 ~ 

257 b is  258 ~ 

2 3 4 ' 5  bis  2 3 6 " 5  r 

173 b i s  175 ~ 

Die gelungene Synthese des Anhalamins best/itigt also, daf3 das 
yon E. Sp/i th ffir diese Base ermittelte Ringsystem zu Recht besteht 
und zeigt ferner, daf3 die freie Hydroxylgruppe in der Stellung 6 sitzt. 

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

Synthese des 6, 8-Dimethyliither, 6, 7, 8-tr ioxy,  1, 2, 3, 4-tetra- 
hydroisochinolins. 

Der zur Darstellung dieser Base verwendete Carb/ithoxysyringa- 
aldehyd (3, 5-Dimethyl/ither, 4-carbfithoxygalluss/iurealdehyd) wurde 
nach einer frfiheren Angabe yon E. Sp/ith erhalten. 1 Wit versuchten 
zuerst diesen Aldehyd mittels Malons/iure in die Carb/ithoxysinapin- 
s/iure (3, 5-Dimethyl~ither, 4-carb~ithoxy, 3, 4, 5-trioxyzimts/iure) zu 
fiberffihren, dieselbe in der Seitenkette zu hydrieren und das daraus 
gewonnene Amid nach H o f m a n n  zum Amin abzubauen. Die 
Gewinnung der Carb/ithoxysinapins~ure wurde bereits in einer 
Arbeit fiber das Sinapin beschrieben. 2 

7"8 g der Carb/ithoxysinapins/iure, 0 '04  g Palladiumchlorfir, 
0" 3 g Platinchlorid, 15 cm ' Wasser und 25 am ~ Essigs/iure/ithylester 
wurden in einer Schfittelente mit gereinigtem Wasserstoff behavdelt. 

1 E. S p ~ i t h ,  Mon.  f. Chem.,  d i ,  277 (1920).  

E. S p ~ t t h ,  Mon.  f. Chem.,  41,  279 (1920).  
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Es  wurden  ziemlich rasch 605 c ~  ~ Wassers tof f  bei 20 ~ und 745 ~ 
absorbiert,  w~hrend sich ffir die Abs~ittigung einer Doppelbindung 
646 c ~  ~ unter denselben VerMiltnissen berechnen lessen. Die ab- 
getrennte Essigester l6sung wurde filtriert, ungel6ste Subs tanz  mit 
Ess iges ter  in L6sung gebracht  und  dann abdestilliert. Der krystal!i- 
nische Rfickstand wurde in heil~em Alkohol gel6st und das Filtrat 
in Wasse r  gegossen.  Man erhielt so eine weil~e Krysta l lmasse ,  
welch_e bei 167 his 169 ~ nach vorangehendem Sintern schmolz.  
Die Ausbeute  war  7"2 g. Der Mischschmelzpunkt  mit Carb~ithoxy- 
sinapins~iure, welche bei 174 ~ schmolz,  lag bei 148 bis 151 ~ so 
dab ihre Verschiedenheit  sichergestellt  erscheint.  

Sowohl  die Analyse ~ls auch die Wassers toffauf l lahme st immen 
auf die erwartete  ~-~3, 5-Dimethyl~ither, 4-carb~ithoxy, 3, 4, 5 - t r i -  
oxyphenyl~, propions~.ure. 

I. 0'12886o" Substanz gaben 0"2660g CO t und 0'0708ov H20. 
II. 0"0849g r Substanz gaben nach Zeisel 0"2027 g AgJ. 

Gef. I. C 56" 34, H 6" 150/0; 
her. ffir C14HIsO 7 = C10HTO 4 (OCHa)2(OC2Hs) C 56'34, H 6"080/0 , 

0" 2006 g" AgJ. 

Dieselbe Verbindung erhielten wit auch, als des Kondensat ions-  
p rodukt  von Malonsiiure mit Carb/ i thoxysyr ingaaldehyd,  welches  
schon frtiher yon E. Sp~ith dargestellt worden  ist, zuers t  hydriert  
und dann Kohlendioxyd abgespal ten wurde.  

1 g dieser S~iure wurde  unter  den vorher  beschriebenen Ver- 
h~iltnissen hydriert  und gab in guter  Ausbeute  die bei 128 ~ Unter 
Kohlendioxydabspal tung schmelzende ges/ittigte S~ure. 

0.0786o-o" Substanz gaben naeh Zeisel 0'1614g AgJ. 

Ber. f/Jr CljHTO6(OCH3)2(OC2H~; ) 0' 16180-0 AgJ. 

Erhi tzt  man diese S~iure einige Minuten auf 145 ~ so erh~ilt man  
einen Rfickstand, der durch LOsen in ~thyla lkohol  und Versetzen 
mit W a s s e r  die vorher  beschr iebene [~-[3, 5-Dimethyl/ither, 4-carb-  
/ithoxy, 3, 4, 5- t r ioxyphenyl) -propions~iure  vom Schmelzpunkte  
167 bis 169 ~ liefert. 

Zur  l Jbe r f f i h rung  der letzteren S~iure in das Amid wurden  
6" 3 g in 20 cm '~ wasserfreiem Benzol eingetragen, 4" 5 g Phosphor-  
pentaehlorid hinzugeRigt und schwaeh  erw/irmt. Nachdem vOllige 
L6sung  eingetreten war, wurden  die Phosphorhalogenide und des 
Benzol bei 60 his 70 ~  Vakuum  abgedunstet .  Der Rtickstand 
wurde in 40 cm s w a rm em  Benzol gelOst, das Gemisch abgekfihlt  
und unter wei terem Kiihlen so lange trockenes Ammoniak  eingeleitet, 
bis die Flflssigkeit aueh nach dem Umschfit teln deutlich nach  
Ammoniak  roch. Das nach dem Abtreiben des Benzols im V a k u u m  
zurfickbleibende Reakt ionsgemisch wurde  mit .5,thylalkohol aus- 
gekocht  und das Filtrat in Was s e r  eiffgetragen. Hierbei schied sich 
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ein anfangs harziges, dann aher krystallinisch werdendes Produkt 
aus, welche 6 " 2 4 g  wog  und roh bei 116 bis 118 ~ schmolz. Dutch 
Uml6sen aus Toluol erhielt man Krystalle, welche bei 122 bis 123 ~ 
schmolzen und das gesuehte Amid vorstellten. 

I. o" 1374 g Substanz gaben 0'2885 2" C02 und 0'0780 gr H20. 
II. 0' 0775 o( gaben naeh Zeisel 0"1837g AgJ. 

Gel. I. C 56'29, H 6'350/0 , II. 0"1837 2 " AgJ; 
bet. fibr C14H~906N ~- C:0HsO a (CHaO)2 (C2HbO)N C 56'55, H 6'440:0 , 

AgJ 0"1837 g. 

Der Hofmann 'sche  Abbau dieses Amids, den wir unter Ver- 
schiedenen Bedingungen rnit Brom und ~tzkali vornahmen, fflhrte 
nicht zum entsprechenden Amin. Das einzige Produkt, das wit 
durch Ausschfitteln mit Essigester isolieren konnten, war das a:l 
tier Carb/ithoxygruppe verseifte Ausgangsmaterial.  Das so gewonnene 
~-[3, 5-Dimethyl~ither, 3, 4, 5-trioxyphenyl]-propions&ureamid bildete 
Krystalle vom Schmelzpunkte 153 his 154 ~ und war auch dutch 
Behandeln des Carb/~thoxyamids mit Lauge darstellbar. 

0"0966g gaben nach Zeisel 0"2021 g AgJ. 

GeL OCH a 27"650/0; 
ber. fiir CllH:504N ~ CgHgO2(OCH3)~N 27"560/00CH 3. 

Schliet31ich ffihrte der Weg  tiber das ~-Nitrostyrol zum Ziele. 

36"5 g Carb~ithoxysyringaaldehyd, 200 cm ~ )~thylalkohol und  
16 c~n 3 Nitromethan wurden in Eis gekfihlt und in kleinen Portionen 
unter Umschwenken eine Lbsung von 1 2 " 5 g  P~tzkali in 20 c~r ~ 
50prozentigem Alkohol derart hinzugefi]gt, dal~ die Temperatur  des  
Gemisches nieht fiber 10 ~ stieg. Nach dem Eintragen des ~tzkal i  
wurde noch 10 Minuten stehen gelassen und hierauf in ein eiskaltes 
Gemisch yon 100 cr~ 3 konzentrierter Salzstture und 300 cm ~ Wasser  
unter Umrfihren eingetragen. Die ausgeschiedenen gelben Krystalle 
wogen nach dem Uml6sen aus beiBem _Athylalkohol 2 6 " 2 g  und 
schmolzen bei 167 ~ Dutch Ausschfitteln der Filtrate mit ,~ther 
wurde etwas unver~inderter Aldehyd zurf ickgewonnen und neuerlich 
mit Nitromethan kondensiert, wobei noch 5 g eines weniger reiner~ 
Produktes erhalten wurden. 

0'1973g gaben 0'3816g CO~ und 0-0884g H~O 

Gef. C 52"76, H 5"01o/0; 
bet. fiir ClaHI5OTN C 52'51, H 5'090/0. 

Zur Reduktion zum Oxim wurden 22"5 g des erhaltenen a-Nitro- 
styrols und 50 g Zinkstaub abwechselnd und in kleinen Portionen 
in ein gut gerfihrtes Gemisch yon 200 c#~ e J~thylalkohol und 
100 cm ~ Eisessig eingetragen und derart gekfihlt, da[3 die Temperatur  
nicht fiber 40 ~ stieg. Die Flfissigkeit wurde vom Zinkstaub ab- 
gesaugt  und der feste Rfickstand mit heil]em Alkohol nachgewaschen.  
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Dann wurde dei ~Hauptteil des Alkohols und der Essigs/iure im 
Vakuum bei 30 bis 35 ~ abgedunstet und die zurfickbleibende 
Flfissigkeit mit Essigsstsr ersch6pft. Beim Abdestillieren der letztsren 
LSsung blieb sin br/i, unlichroter Rfickstand, welcher das Oxim des 
3, 5-Dimethoxy, 4-carb/ithoxyphsnylazetaldehyds enthielt, der aber 
nicht gereinigt, sondem mit Natriumamalgam in Eissssig welter 
reduziert wurde. Das Rohprodukt wurde in 110 c~  ~ A_thylaikohoI 
gel~3st, 110 c m  "~ Eisessig hinzugsgeben und allmS, hlich unter Tur- 
binieren 8 5 0 g  4prozentiges Natriumamalgam eingetragen. Gegen 
Ende der Reaktion wurden kleins Mengen Wasser zum L/Ssen des 
ausgsachiedenen Natriumacetates hinzugegossen. Nun wurde yore 
Quecksilber getrennt und die Hauptmsnge des Alkohols und d e r  
Essigs~iure im Vakuum bei 30 bis 40 ~ abgetdebsn. Hierauf wurde 
durch Sehwefelwasssrstoff etwas Zink ausgef/illt, das Filtrat mit 
kalter Natronlauge alkalisch gemacht und rasch mehrmals mit 
A_ther ausgeschtittelt. Beim Abdestillieren hinterblieb ein basisches 
O1, welches mit Salzs/iure neutralisiert und im Vakuum tiber 
Schwefels/iure eingedampft wurde. Die Ausbeute war 4"6 g. Durch 
LSsen in wenig absolutem Alkohol und Fttllen mit trockenem Ather 
wurde das Salz als weil3e Krystallmasse erhaltsn. Die Analyse 
gtimmt auf das erwartste Aminchlorhydrat. 

o. 0470 ff gaber~ bei der Chlorbestimmung 0"0225 g Ag C1. 

Gel. CI 11184o/o ; her. fiir C13HigOsN.HCI 11-600~' 0 Ek 

Das Pikrat wurde durch Umsetzen yon 0" 15 g des Chlorhydrates 
mit 0"13og Natriumpikrat als eine gelbe Krystallmasse erhalten, 
die nach dem Uml(Ssen aus wg, sserigem 5_thylalkohol bei 200 ~ 
unter Zersetzung schmolz. 

0"0521 gr gaben naeh Zeisel 0"0699 g AgJ. 

Bet. fiir CisHllO 0 (OCHa) ~ (OC~Hs)N ~ 0' 07a6 g AgJ. 

Auch das Platinsalz hatte die erwartete Zusammensetzung. 

o' 1407 ff gaben beim Gl/ihen 0' 0291 ~ Pt. 

Gel. Pt. 20"640/0; bet. ftir (Ci3H19OsN).H2PtCI~ 20"550/0 Pt. 

Ein Teil des Amins dtirfte infolge Verseifung der Carb~ithoxygruppe 
als Oxyamin im Reaktionsgemisch enthalten ssin. Wegen dsr jedsn- 
falls ungfinstigen L6sungsverhtiltnisse einer derartigen Verbindung 
haben wir yon der Isolierung derselben Abstand genommen. 

Das ~.,[3, 4-Dimethoxy, 5-carb~thoxyphenyl]-~-amino~tthan 
wurde nun mit Formaldehyd zum Isochinolinring kondensiert. 

1 g des beschriebenen Chlorhydrates wurde in 5 c m  3 Wasser 
gelSst und 0" 19 g wasserfreies Natriumcarbonat hinzugef~gt, dann 
wurden 0"5 c m  ~ frisch destillierten 25prozentigen Formaldehyds 
hinzugegsben, gu t  umgescb~wenkt und sine halbe Stunde am 
Wasserbade erw/irmt. Das 61ige Kondensationsprodukt wurde mit 
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-~,ther aufgenommen, klar filtriert und das Filtrat vom ~ther befreit. 
Der Rfickstand wurde mit 10 c m  ~ 17prozentiger Salzs~ture in einer 
Schale am Wasserbade langsam eingedampft. Der R/_ickstand wurde 
mit wenig Alkohol verrieben, wobei bald Krystallisation eintrat. 
Nach 1/ingerem Stehen in der K~,lte wurde abgesaugt. Das Filtrat 
gab nach Hinzuffigen von etwas ~ther und starkem Abkfihlen eine 
neuerliche Krystallisation. Das krystallinische Produkt wurde in 
warmem 7~thylalkohol gel6st, klar filtriert und mit absolutem Ather 
versetzt, wobei 0"29 g rein weil3er Krystalle ausfielen. Aus wenig 
heil3em Wasser unter Hinzuffigen von Salzs~iure k6nnen sie leicht 
umgelSst werden. Es liegt das erwartete Chlorhydrat des 6, 8-Di- 
methoxy, 7-carb/ithoxy, 1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolins vor. 

I. 0-0792gr gaben bei der Chlorbestimmung 0 '0366 ~ AgC1. 
H. 0"046600 gaben nach Z e i s e l  0 '0957g"  AgJ. 

Gef. I. C1 11"41O/o , II. AgJ 0"0997gr; 
ber. ftir C14H20OaNC1 = C10HgO 2 (OCH3) 2 (OC~Hs) NC1 C1 11'17 0/0 , 

AgJ 0 '  1034g. 

Einen sicheren Hinweis daf~ir, daft die angenommene Verbindung 
vorliegt, ergab die Methylierung des an der Carbgtthoxygruppe 
verseiften Produktes, wobei das schon frflher beschriebene 6, 7, 8- 
Trimethoxy, 2-methyl, 1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolinjodmetbylat 
entstand. 

0"05 g des Chlorhydrates wurden mit 0"5 g 7~tznatron und 
4 cr~ ~ Wasser auf dem Wasserbade erw/irmt, bis das anfangs aus- 
geschiedene 01 sich wieder gelSst hatte. Dann wurde 0"5 g reines 
Dimethylsulfat hinzugegeben und eine halbe Stunde auf der 
Maschine geschfittelt. Das Reaktionsprodukt wurde mit festem, 
reinem Jodnatrium versetzt, wodurch bei niedriger Temperatur im 
Laufe eines Tages eine krystallinische Abscheidung erfolgte. 
Diesetbe wurde abgesaugt, dann in wenig Wasser gelSst, filtriert 
und im Vakuum eingedampft. Der Rtickstand wurde mit sehr 
wenig Wasser verrieben und die erha!tenen Krystalle auf Filtrier- 
papier yon der Mutterlauge befreit. Sie schmolzen scharf bei 211 
bis 212 ~ Der Mischschmelzpunkt mit G, 7, 8-Trimethoxy, 2-methyl, 
1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolinjodmethyIat, 1 welches bei 211 bis 
212 ~ schmolz, lag bei derselben Temperatur, so dab die Identit/it 
der beiden Verbindungen bestS, tigt erscheint. 

Zur Darstellung des (3, 8-Dimethoxy, 7-oxy, !, 2, 3, 4-tetra- 
hydroisochinolins wurden 0 '05 g des vorher beschriebenen Chlor- 
hydrates mit 0"3 g" Atznatron in wenig Wasser bis zur klaren 
UJsung erhitzt. Das mit Kohlendioxyd ges/tttigte Reaktionsgemisch 
wurde im Vakuum fiber Schwefelstiure eingedampft und dann mit 
warmem, essigstiurefreiem Essigester ausgezogen. Der Abdampf- 
rfickstand schmolz bei 165 bis 1(36 ~ , nach dem Uml6sen aus 

Mon. f. Chem., 42, 111 (19~1). 



102 E. Sp~.th und H. R6der, 

Essigester  bei 166 bis 167 ~ Auf Grund der vorgenommenen Um- 
setzungen, der l~]berffihrung in das bekannte 6, 7, 8-Tr imethoxy,  
2 -methy l ,  i, 2, 3, 4- te t rahydroisochinol injodmethylat  und einer 
Methoxylbestimmur.g liegt das 6, 8~Dimethoxy, 7-oxy,  1, 2, 3, 4- 
tetrahydroisochinolin vor. 

0.0258 3" gaben naeh Zeisel 0'0586 g" AgJ. 
Gef. OCH 3 29' 960/0 ; 
ber. fiir CjlHlaOaN= CgHgO(OCHa)2N 29'670/00CH a. 

Diese Verbindung ist mit dem natfirlichen Anhalamin (Schmelz- 
punkt  186 bis 187 ~ nicht identisch. Das Gemisch beider Basel~. 
schmitzt bei 145 bis 150 ~ 

Dars te l lung des 7, 8-Dimethyl~i ther ,  6, 7, 8- t r ioxy,  1, 2, 3, 4- te t ra -  

hydro isochinol ins .  Syn the t i sches  Ap~haiamin. 

Als Ausgangsmaterial  zur Darstellung dieser Base kam vor 
allem der 3, 4-Dimethyt[i thergaltusaldehyd in Betracht. Zun~ichst 
versuchten wir diesen Aldehyd fiber das von W. V o g l l  gewonnene  
5-Nitrovanillin, welches durch Einwirken yon rauchender  Salpeter- 
s~iure auf in Ather gelSstes Vanillin entsteht, zu erhalten. " 

Diesen Nitroaldehyd hat P s c h o r r  e m i t  Jodmethyl und Natron- 
lauge methyliert. 

Die Methylierung mit Dimethylsulfat u~d w~isseriger Natron- 
lauge, die uns leichter schien, bereitete bier auffti!ligerweise 
Schwierigkeiten. Sic gelang aber dutch Erhitzen des troekenen 
Salzes mit Dimethylsulfat. 

20 g 5-Nitrovanillin wurden in 500 c m  3 Wasser  suspendiert 
und dann unter Umrt]hren eine LSsung von 7 g 5_tzkali in wenig 
Wasser  eingetragen. Das NitrovaniUin ging, besonders als man 
schwach erw~irmte, Ieicht in LSsung. Hierauf  fi'lgten wit so lange 
konzentrierte Kalilauge hinzu, bis der sogleich ausfallende Nieder- 
schlag, welcher  das aus orangeroten B1/ittchen bestehende Kalium- 
salz vorstellte, sich nicht mehr vermehrte. Das in L6sung gebliebene 
5-Nitrovanillin wurde durch Salzs/iure ausgef/illt und yon neuem 
auf  Kaliumsalz verarbeitet. Das im Vakuum getrocknete Kalium- 
salz wog  2 2 " 5 g  und wurde zur Entfernung der letzten Reste 
Wasse r  3 Stunden im V.akuum auf 100 ~ erhitzt. Das so erhaltene 
Kaliumsalz wurde nun mit 100 c m  a frisch destilliertem Dimethyl- 
sulfat so lange auf 170 bis 175 ~ erhitzt, bis die orangerote  Farbe 
in helIgelb fibergegangen war. Hierauf  wurde das Dimethylsulfat 
im Vakuum abdestilliert, der erhaltene Rfickstand mit _~ther 

I W. Vegl, Mon. f. Chem., 20, 385 (1899). 
2 R. Pschorr  und W. StShrer, Ber. Deutseh. chem. Ges., 35, 4399 (1902). 
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aufgenommen, dann mit Lauge bis zur E.ntfernung des unver/inderten 
5-Nitrovanillins ausgeschfittelt und der Ather abdestilliert. Es hinter- 
blieben 16g" eines bei 85 bis 87 ~ schmelzenden hellgelben Produktes, 
welches nach dem UmlSsen aus wiisserigem Alkohol in fast farb- 
losen Krystallen vom Schmelzpunkte 91 bis 92 ~ erschien. 

Der durch Reduktion yon 5-Nitroveratrumaldehyd zu erwartende 
5-Aminoveratrumaldehyd scheint eine ziemlich unbestS.ndige Verbin- 
dung zu sein. Wit haben ihn daher nur als Zinndoppelsalz isoliert. 

5 g 5-Nitroveratrumaldehyd wurde mit einer aus 8"4 g reinem 
Zinn und 90 c~. a konzentrierter Salzsfiure frisch bereiteten LSsung 
auf dem Wasserbade mfi~3ig erw/irmt, wobei der Aldehyd allm/ihlich 
in LOsung geht. Tritt hierbei eine lebhafte Reaktion ein, so wird 
sogleich gekfihlt. Die erkaltete Mare LSsung scheidet besonders 
beim Reiben das Zinndoppelsalz des Aminoaldehyds aus. Nach 
liingerem Stehen im Eisschrank wird abgesaugt und lest abgeprel3t. 
Das Zinndoppelsalz wird nun in 200 cm a Eiswasser gelgst, 5 c~  8 
konzentrierte Schwefelsg.ure hinzugefiigt, mit der notwendigen 
Menge Natriumnitrit diazotiert und im Kohlendioxydstrom etwa 
2 Stunden am siedenden Wasserbade erhitzt. Im Reaktionsgemisch 
hatte sich die Zinns~iure, anscheinend vermengt mit organischen 
Substanzen, zum gr613ten Teil abgesehieden. Das Fi!trat wurde 
mit ~:3~ther erschSpft. Nach dem Abdestillieren des ~thers hinterblieb 
ein brg.unliches 01, welches bald zu  einer Krystallmasse erstarrte. 
Durch LOsen in der eben notwendigen Menge kochenden ~thers 
und Versetzen mit Petrol/ither wurde eine flockige Masse aus- 
geschieden. Beim Einengen des Filtrates sehieden sich Ki'ystalle 
aus, welche bei 130 his 132 ~ schmolzen und 1 "02 g wogen. Nach 
dem UmlSsen aus Ather-Petroliither stieg der Schmelzpunkt aut 
132 bis 133 ~ Es liegt abet nicht der erwartete 3, 4-Dimethylgther- 
gallusaldehyd vor, sondern tier Monomethyl/ither des Gallusaldehyds. 
Das ergab sich aus der Methylierung dieser Verbindung mit 
Dimethylsulfat und Natronlauge, wobei der bekannte Trimethy1~ 
/ithergallusaldehyd erhalten wurde, und aus der Methoxylbestimmung. 

0 ' 0 7 8 8 g  gaben naeh Z e i s e i  0"1125g" AgJ. 

Gel. OCH a 18"83 0/o; 
ber. f/.ir C8H80 ~ : CTHsOa(OCHa):  18"46o/00CH 3. 

Die eigenartige Bildung dieses Aldehyds beruht wahrscheinlich 
nicht auf eine blolae Verseifung des 3, 4-Dimethyl/ithergallusaldehyds, 
sondern vielleicht darauf, dab der Diazoniumrest mit der benach- 
barren Methoxylgruppe unter Abspaltung des Methylrestes und 
Bildung eines Ringes reagiert, worauf beim Kochen unter Austritt 
der beiden Stickstoffatome der Monomethylgallusaldehyd entsteht. 
Die Methylgruppe steht in dieser Verbindung jedenfalls an der 
Stelle 3. Die genaue Untersuchung dieses K6rpers soll im Zusammen- 
hang mit synthetischen Versuchen beim Jatrorrhizin vorgenommen 
werden. 
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Die Darstellung des 3, 4-Dimethylg.thergallusaldehyds gelang 
aber, als ein Verfahren zur bequemen Gewinnung der 3, 4-Dimethyl- 
:ithergalluss~iure aufgefunden wurde. 

Zur Gewinnung dieser S~iure hat sich nach mehreren Ver- 
suchen folgendes Verfahren als zweckm~il3ig erwiesen: 100g bei 
100 ~ vSllig entw/isserter Galluss~iure und 700 c m  '~ Wasser wurden 
in einer starkwandigen 2 1 fassenden Schtittelflasche, welche mit 
einem weichen Kautschukst/Spsel mit gut geschliffenem Hahn ver- 
schlossen war, eingetragen. Hierauf wurden 180 c m  ~ Dimethylsulfat 
und eine LSsung yon 87 g reinem 5tznatron auf 300 cm 3 Wasser 
bereitgestellt. Nun wurde alle 25 Minuten in die Scht:ttelflasche je 
eine Portion von 60 c~ ~ der AtznatronlSsung und 36 cm 3 Dimethyl- 
sulfat gegeben, die Flasche gut evakuiert und auf der Maschine 
stark geschiittelt. Jede auftretende Erw/irmung wurde durch Ktihlung 
an der Wasserleitung gem/il3igt. Nachdem alles eingetragen war, 
wurde, noch eine Stunde weiter geschiittelt. Das Reaktionsprodukt, 
in welchem sich eine br/:unliche 61ige Masse befand, wurde mit 
Ather ausgeschtittelt. Die erhaltene titherische L/Ssung wurde nach- 
einander je drei- bis viermal mit Kaliumbicarbonat, Natriumcarbonat 
und schliel31ich mit Natronlauge ausgeschiittelt und so eine an- 
n~hernde Trennung des Reaktionsgemisches in freie S~iuren, Mono-, 
Di- und Tri-Methyl:ithermethylester erreicht. Die letztere bereits 
bekannte Verbindung blieb nach dem Abdestillieren der :itherischen 
LiSsung in einer Menge yon 20 bis 22 g v0m Schme!zpunkt 83 bis 
84 ~ zurtick. Der dutch A.tznatron erhaltene Auszug wurde sogleich mit 
verdtirinter Schwefels:iure versetzt, woraui ein Teil des Reaktions- 
produktes als bNiunliches 01 sich ausschied. Dutch mehrmaliges 
Ausschfitteln mit 5ther wurden 22 bis 25 g roher 3, 4-Dimethyl:ither- 
galluss:iuremethylester erhalten. Durch Ans/iuern der mit Natrium- 
carbonat erhaltenen Ausschiittelung und Ausziehen mit Ather wurden 
32 bis 35 g roher Monomethyl~thergallussguremethylester als 61ige, 
allm/ihlich krystallinisch erstarrende Masse erhalten. Die L/Ssung, 
welche durch Ausziehen mittels Kaliumbicarbonat erhalten worden 
war, und die Mutterlauge vom MethylierungsprozeI3 wurden nun 
mit verdtinnter Schwefels~iure angest:uert und mit ~ther aus- 
geschiittelt. Das hiebei erhaltene Gemisch yon methylierten Gallus- 
s~iuren wog 47 bis 52 g', 

In der eben beschriebenen Weise wurden noch zweimal je 
100 g Gal!uss~ure methyliert. 

Die bei dieser Methylierung gewonnenen freien S~uren (150 g) 
wurden in gewohnter Weise mit Methylalkohol und Chlorwasser- 
stoff verestert, wobei 18 g Trimethyl/itherester, 51 ~f Dimethyl/ither- 
ester und 63 g Monomethylatherester isoliert wurden. 

Die vereinigten Monomethyl:itherester wurden mit je einem 
Mol Dimethylsulfat und 7~tznatron neuerlich methyiiert, wobei 30 g 
roher 3, 4-Dimethyl/ithergallusstturemethy!ester erhalten wurde. Die 
Gesamtausbeute an diesem Produkte war 154g. 
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Dieser Ester wurde mit einer L6sung yon 120g . r  
in 300 c ~  ~ Wasser  im Wasserstoffstrom 11/~ Stunden am Rfickflul3- 
ktihler gekocht und dann mit der entsprechenden Menge Salzs:iure 
versetzt, wobei die 3, 4-Dimethyl/ithergalluss/iure sich ausschied. 
Nach mehreren Stunden wurde abgesaugt und mit Wasser  nach- 
gewaschen. Die Ausbeute war 115g, der Schmelzpunkt lag bei 
193 his 194 ~ H e r z i g  und P o l l a k :  finden f/it ihre 3, 4-Dimethyl- 
~thergalluss/iure den Schmelzpunkt 189 bis 192 ~ und E. F i s c h e r  
192 bis 198 ~ Durch Einengen der Mutterlauge erhielt man noch 
eine zweite weniger reine Fraktion. Da der Mischschmelzpunkt 
mit Syringas/iure (3, 5-Dimethyl/ithergalluss/ture) Depression gibt und 
die Analyse auf eine Dimethyl~ithergalluss/iure stimmt, kann nut  
die 3, 4-Dimethyl/i.thergalluss/iure vorliegen: 

I. 0"1638g" gaben 0 '3255g  CO 2 und 0"0781g H20. 
II: 0"2410g" gabert nach Z e i s e l  0"5747~" AgJ. 

Gef. I. C 54'21, H 5"34, II. OCH:} 31'510/0 ; 
bet. ftir C9H1005---~ CTH40:4(OCH:~)s C 54"53, H 5"09, OCH 3 3l'320/0. 

Um das Chlorid dieser S~iure darstellen und reduzieren zu k6nnen, 
wurde die phenolische Hydroxylgruppe dutch die Carb~ithoxygruppe 
geschtitzt. 

40 g 3, 4-Dimethyl~tthergalluss/iure, 300 c~n ~ VVasser und eine 
LSsung yon 21 g reinem ~tznatron wurden in einem Becher ein- 
getragen und eine Kfihlschlange und ein ROhrer eingesetzt. Unter 
gutem Kiihlen und Turbinieren wurden 24 c ~  ~ Chlorkohlens~iure- 
~tthylester in mehreren Portionen im Laufe yon etwa 2 Minuter~ 
eingetragen und dann noch 3 Minuten welter gerfihrt. Die L6sung 
wurde sogleich yon etwas harzigem Produkt, welches ein 
gemischtes S/i.ureanhydrid vorstellen d[irfte, in verdfinnte, mit Eis 
gekt~hlte Schwefels~ture filtriert, wobei sich eine anfangs /31ige, 
doch bald krystallinisch werdende Masse ausschied. Der Schmelz- 
punkt lag bei 110 bis 112 ~ und stieg nach einmaligem LSsen 
aus Athylalkohol und F/illen mit Wasser  auf 117 bis 118 ~ . Die 
Ausbeute an der so erhaltenen 3, 4-Dimethyl:ither, 5-Carb/ithoxy- 
galluss~iure war gut. 

0"0473g" Substanz gaben bei der Alkyloxylbestimmung 0"1241 g" AgJ, w~hrend 
sich ffir C:~Hx~O 7 0" 1234g" AgJ berechl:en. 

Zur Uberffihrung der gewonnenen S~iure in das S/iurechlorid 
w u r d e n  5 g der bei 90 ~ im Vakuum getrockneten 3, 4-Dimethyl- 
~ither, 5-Carb~ithoxygalluss~ure u : d  4 " 2 g  Phosphorpentachlorid mit 
10 cfu ~ wasserfreiem Toluol fibergossen und schwach erw/irmt, 
wobei unter Chlorwasserstoffentwicklung alles in Li3sung ging. 

1 H e r z i g  und 'PoI1ak,  Mol:. f. Chem., 23, 704 (1902). 
E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g ,  Bet. Det:tsch. chem. Ges., 45, 2717 

(1912). 
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Nach Beendigung der Reaktion wurde durch Erw~irmen und Eva- 
kuieren das Toluol und die Phosphorhalogenide vertrieben und 
schlief31ich noch 10 Minuten unter weitere_m Evakuieren auf 100 ~ 
erhitzt. Nach l~ingerem Stehen erstarrte das Produkt zu einer bei 
44 bis 45 ~ schmelzenden Krystallmasse, die nach dem UmlSsen 
aus warmem Petrol/ither bei 45 bis 46 ~ schmolz. Die Analyse 
stimmt auf das erwartete Produkt. 

0" 1806 g gaben nach C a r i u s  0'0901 gAgCl .  

GeL (2;1 12'33o/0; 
bet. flair C~2HI.~06C1 12"29o/0 C1. 

Zur Reduktion wurde stets das rohe 61ige, nicht um- 
gel6ste S~iurechlorid bentitzt. 5 g des S~iurechlorides in 40 c ~ n  "~ 

t rockenem Toluol  mit 2 g 2prozentigem Palladium-Bariumsulfat 
und 0"004 g Regulator nach R o s e n m u n d  1 wurden so lange mit 
gereinigtem Wasserstoff  behandelt, bis keine Chlorwasserstoff- 
entwicklung mehr auftrat. Das vom Palladium-Bariumsulfat filtrierte 
Reaktionsgemiseh wurde mit einer L~Ssung yon 15 g wasserfl 'eiem 
Natriumsulfit in 150 cm ~ Wasser  eine Stunde auf der Niaschine 
geschflttelt, die abgetrennte wS, sserige LSsung mit 20 cm ~ kon- 
zentrierter Sa!zs~iure versetzt und l~ingere Zeit evakuiert. Der 
zun~tchst 5lig abgeschiedene Aldehyd erstarrte bald und schmolz 
nach dem Trocknen  bei 59 bis 60 ~ Dutch LSsen in wenig A_thyl- 
alkohol und Ftillen mit Wasse r  erhielt man schSne Kryst/illchen 
vom Schmelzpunkte 60 bis 60"5 ~ Die Ausbeute ist wechselnd 
und liegt zumeist  bei 1"6 bis 2 " 2 g ,  doch sind ohne ersichtliche 
Ursache auch F~lle mit schlechterer Ausbeute erhalten worden. 
Die pr/iparativ sch6ne Methode R o s e n m u n d s  zur Darstellung 
eines Aldehyds aus S~iurechloriden ist trotz der neuen Verbesserung 
dutch Zusatz eines Antikatalysators noch immer ausbaubedtirftig. 

Die Analyse best~ttigt, daft der erwartete 3, 4-Dimethyl~ther, 
5-carbS.thoxygallusaldehyd vorliegt. 

0" 1182 g Substanz gaben 0"2468g C02 und 0'0608 g H20. 

Gel. C 59'96, H 5"75o/0 ; 
bet. fiir C12Hj406 C 56'68, H 5"55o/0. 

Dutch Verseifen des Carb~ithoxyaldehyds erhielt man den 3, 4-Di- 
methyl~ithergallusaldehyd. 

Eine L~Ssung von 4 g Natrium in 120 c m  ~ :Athylalkohol wurde 
mit 20 g 3, 4-Dimethyl~ither, 5-carbtithoxygallusaldehyd erw~trmt, 
bis LtSsung eingetreten war. Nach 10 Minuten wurde in Wasser  
eingetragen und mit Ather ausgeschftttelt. Die vereinigten 5.therischen 
LSsungen wurden so Oft mit Lauge ausgezogen,  bis die alkalische 
LSsung farblos wurde. Die alkalischen Ausz~ge \vurden sogleich 

1 Bet. Deutseh. them. Ges., 3"4, 436 (i921), 
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saum" gemacht  und dann mit ,~ther erschOpft. Es hinterblieb eine 
brtiunliche 51ige Masse, die 1 3 " 9 3  wog  und befm Reiben sogleiel~ 
erstarrte. Der Schmelzpunkt  lag bei 60 bis 61 ~ . Dutch UmlSsen 
aus  Benzin erhielt man vollkommen farblose Krystalle, welche bei 
62 5is 63 ~ schmolzen. Wie die Analyse zeigt, liegt der 3, 4-Di- 
m ethyl~tthergallusaldehyd vor. 

L 0"19103 gaben 0'41403 CO 2 :rod 0"10223 H.~O. 
II, 0'1141 g gaben rmch Zeise! 0"29353 AgJ. 

Gef. I. C 59'13, H 5"99, CHaO 33"990/0 ; 
her. fiir CoH:00 ~ --: C7HaO2(OCHa) ~ C 59"32, H 5'53, CHaO 34"070/0. 

Zur Kondensat:on mit Nitromethan wurden 18 g des 3, 4-Dimethyl- 
5.ther, 5-carbg.thoxygallusaldehyds :::it 100 cm ~ AlkohoI und 8 cm ~ 
Nitromethan gemischt, in Eis gekfihlt und dann eine LSsung von 
6"3 g Atzkali in 7 c~n '~ Wasser  und 7 cm 3 ~thylalkohol in kleinen 
Mengen unter guter Ktihlung eingetragen. 10 Minuten nach dem 
Hinzuftigen der letzten Partie Atzkali wurde in ein mit Eis ver- 
setztes Gemisch von 50 cm a konzentrierter Salzs~iure und 150 c~r 3 
Wasser  eingegossen. Die ausgeschiedene gelbe Krystallmasse 
wurde in Alkohol gelSst und mit Wasser  versetzt, worauf  der 
Schmelzpunkt  der auskrystallisierten Verbindung, die 13 g wog, 
bei 96 ~ lag. Die vereinigten Filtrate wurden mit 5ther ausgeschtittelt 
und der nicht in Reaktion getretene Aldehyd in unreiner Form 
zurtickgewonnen. Nach neuerlieher Kondensation desselben :nit 
Nitromethan wurden noeh 3 g nicht ganz reinen Nitrokgrpers 
erhalten. 

Die Analyse stimmt auf das a-J3, 4-Dimethyl/tther, 5-carb- 
/ithoxy, 3, 4, 5-trioxyphenyl]@nitro~ithylen. 

I. 0" 1731 g gaben 0"3331 g CO s und 0"0761 g H20. 
I[. 0"16343 gaben nach ZeiseI 0'3911 g AgJ. 

Gel. I. C 52"50, H 4"92O~o , I[. AgJ 0'39183; 
be:.. fiir C:aHlaO:K---CgHtO~(OCHa)z(OC2Hs)N C 5~'51, H 5'09o/o , 

AgJ 0"3873 g. 

8 og' des beschriebenen Nitrostyrols wurden mit 20 g Zinkstaub 
unter  gutem Rtihren in ein Gemisch von 50 c ~  3 E i s e s s i g  und 
100 c1~z 3 AIkohol eingetragen. Dann wurde abgesaugt, :nit heil3em 
Athylalkohol naehg'ewaschen und nach dem Versetzen mit Wasser  
und Vertreiben des Alkohols im Vakuum mi t  Essigester aus-. 
geschfittelt. Das nach dem Abdes t i l l i e ren  des Essigesters hinter- 
bleibende robe Oxim wurde in einer Mischung von 60 c ~  3 Eisessig 
und 60 c~4 s _Athylalkohol geltist und unter Rtihren 400 g Natrium- 
amalgam zugesetzt, wobei gegen Ende der Einwirkung etwas 
Wasser  zugef0gt  wurde. Das mit Wasser  versetzte und vom Queck- 
sllber getrennte Reakfionsprodukt wurde dutch Schwefelwasserstoff  
entzinkt und das Mare Filtrat nach dem Hinzuftigen yon 120 c~"  
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konzentrierter Salzstiure im Vakuum bei niedriger Temperatur ein- 
gedampft. Die zurtickbIeibende Salzmasse wurde mit warmem AthyI- 
alkohol ausgezogen und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Der 
vollkommen trockene Rt'tckstand wurde in heit/em, absolutem Athyl- 
alkokol geltist und das klare Filtrat bei m/it3iger Temperatur ein- 
gedunstet. Nun wurde im Wasser gelSst, filtriert und im Vakuum 
fiber Schwefels~iure zur Trockene verdampR. Es hinterblieben 2" 46 g 
eines Chlorhydrates, in welchem infolge der UnmSglichkeit, es aus 
alkalischer Lt~sung durch Ather auszuschfittetn, das Chlorhydrat 
des ~-[3, 4-Dimethoxy, 5-oxyphenyl]-[~-aminotithans vorliegen mul3te. 
Eine Reinigung des Chlorhydrates sowie die DarstelIung yon gut 
krystallisierten Produkten milgiang. Aueh die freie Base war amorph, 
so dag auf dieser Grundlage nut orientierende Versuche vorgenommen 
werden konnten. 

Zur Gewinnung der freien Oxybase wurde das Chiorhydrat 
im Wasser gel/Sst, mit d e r  zur Abbindung tier Salzs~iure l~Stigen 
Menge Soda versetzt und im Vakuum eingedunstet. Der Rtickstand 
wurde mit s/iurefreiem Essigester warm ausgo.zogen, worauf beim 
Abdestillieren das freie Oxyamin als brg.unliche amorphe Masse 
zurtickblieb. 

Wir kondensierten nun dieses Produkt mit Formaldehyd. Eel 
17berschut3 yon Formaldehyd und Arbeiten in konzentrierter Lt}sung 
bekam man amorphe, anscheinend hiShermolekulare Produkte. 
Anhalamin erhielten wit aber, als wir 0" I36 g ties rohen Oxyamins 
in 80 cm" Wasser 16sten und mit der tiquimolekularen Menge 
Formaldehyd in 100 c~  ' Wasser versetzten, 20 Stunden bei Zlmmer- 
temperatur stehen liel3en und hierauf im Vakuum einengten. Beim 
Erwtirmen des Rtickstandes mit verdtinnter Salzs/iure und teil- 
weisem Abdunsten schieden sich 0"05 g" Krystalle aus, welche aus 
wenig Wasser durch Zusatz yon Salzs~iure in Form schSner 
glgnzender Bl~ittchen gefttllt wurden. Der Sehmelzpunkt im eva- 
kuierten R/Jhrehen lag bei 257 bis 258 ~ und bei der gleichen 
Temperatur lag der Schmelzpunkt von r~ati'~rliehem Anhalamin und 
yore Gemisch der synthetischen und der natiirliehen Base. 

Auch die Pikrate yon nattirliehem und synthetischem Anhalamin 
waren gleich und schmolzen wie das Oemisch bei 234 bis 236 ~ 

Da die Kondensation des Oxyamins mit Formaldehyd bei 
sptiteren Versuchen oft nur geringe Mengen yon Anhalamin lieferte, 
haben wit die phenolische Hydroxylgruppe durch die leicht wieder 
abspaltbare Benzylgruppe vertithert und sonst wie frtiher gearbeitet. 

Den f0.r diesel~ Aufbau benStigten 3, 4-Dimethyl~ther, 5-benzyt- 
~thergallusaldehyd versuchten wit durch Reduktion dermit  Phosphor- 
pentachlorid behandelten 3, 4-Dimethyl/ither, 5-benzyl/ithergallus- 
s~iure zu gewinnen. Letztere S~iure war aus der 3, 4-Dimethyl- 
~ithergalluss/iure leicht zug~ngtich. 

2 g~ 3~ 4-Dimethyl/ithergalluss/iure wurden in 20 c~  ~ .Athyl- 
alkohol, in welchem 1"2 g ~'~_tzkali gel/Jst war, eingetragen urld 
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nach dem Hinzuftigen von 2 ' 5  cm '~ Benzylchlorid eine Stunde am 
Wasserbad mit Rtickflul3ktihler erhitzt. Dann wurden wieder 2" 5 c~  ~ 
Benzylchlorid hinzugegeben, weiter erhitzt und im Laufe von 
2 Stunden dreimal je 0"4 g Atzkali gel6st in wenig Alkohol hinzu- 
geftigt. Der nach dem Abdestillieren des Alkohols verbleibende 
Rtickstand wurde mit Wasser verdtinnt und mit Ather ausgeschtittelt. 
Die dann erhaltene w/isserige L6sung wurde anges~iuert, worauf 
2g" einer bei 165 his 170 ~ schmelzenden Krystallmasse ausfielen. 
Oie zuletzt erhaltene /itherische L6sung wurde vom Ather befreit 
und der Rtickstand mit tiberschtissiger kalter alkoholischer Lauge 
2 Stunden stehen gelassen. Hierauf wurde der Alkohol im Vakuum 
entfernt, der Rtickstand mit Wasser verd~nnt und mit .~ther aus- 
geschtittelt. Die w/isserig-alkalische Lasung gab beim Ans~iuern 
noch 0"5 g unreine 3, 4-Dimethyl/ither, 5-benzyl~ithergallussfiure. 
Dutch UmlOsen aus Athylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf 170 
his 172 ~ 

0 '  1025g gaben nazh Z e i s e l  0'  1685g AgJ. 

GeL OCH 3 21"71o/o; 
ber. fiir C16H1605 = C14H~00:~ (OCH3) 2 21"580/00CH 3. 

Wie in frtiher beschriebenen Beispielen wurde versuch% diese Stiure 
dutch Behandeln mit Phosphorpentachlorid und Reduktion mit 
Wasserstoff bei Anwesenheit yon Palladium-Bariumsulfat in den 
entsprechenden Aldehyd zu /iberfiihren. Es wurde abet hierbei kein 
Aldehyd erhalten. 

Wit stellten deshalb wieder den 3, 4-Dimethyl/ither, 5-carb- 
tithoxygallusaldehyd her, verseiften denselben zum Oxyaldehyd und 
benzylierten dann diese Verbil~dung. 

In eine L6sung yon 2" 1 g Natrium in 40 c ~  '~ Athylalkohol 
wurden 13"8 g 3, 4-Dimethyl~ithergallusaldehyd eingetragen nach 
erfolgter L/Ssung 1 2 g  Benzylchlorid hinzugeftigt und 2 Stunden 
am Rtickflul3kiihler erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser 
eingetragen und mit Ather ausgeschtittelt. Die /itherische L6sung 
wurde zur Entfernung yon nicht angegriffenem Oxyaldehyd mehr- 
reals mit Lauge ausgeschtittelt. Es wurden so 1"7 g 3, 4-Dimethyl- 
/ither~allusaldehyd zurtickgewonnen. Die /itherische LtSsung, we!che 
den benzylierten Alde~yd enthielt, wurde etwas eingeengt und 
dann mit einer LSsung yon 40 g Natriumbisulfit in 200 c~n' Wasser 
2 Stunden auf der Maschine geschtittelt. Die abgetrennte w/isserige 
L/Ssung gab beim Versetzen mit kalter Natronlauge eine Aus- 
scheidung von 3, 4-Dimethyl, 5-benzyl~ithergallusaldehyd, welcher 
durch Ausschtitteln mit Ather aufgenommen wurde. Der /itherische 
Auszug wurde so oft mit frischer Bisulfitl/3sung geschtittelt, bis auf 
Zusatz yon Lauge keine FSllung an Benzylaldehyd mehr eintrat. 
Wir erhielten so 17"5 g" eines farblosen 01es, welches beim Stehen 
zu einer Krystallmasse vom Schmelzpunkt 50 bis 51 ~ erstarrte. 
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Durch UmlSsen aus Benzin stieg der Schmelzpunkt auf 54 ~ Die 
Analyse stimmt auf die erwartete Verbindung. 

0"0857g" gaben nach Z e i s e l  0'14852" AgJ. 

Gel. OCH a 22"900/0 ; 
ber. ffir CI~H~604 = C14HloO~(OCHa)~ 22-800/00CH a. 

Aus 6"30 g dieses Aldehyds wurde durch Kondensation mit Nitro- 
methan in der schon in anderen F~llen beschriebenen Weise 5"45 g 
des bei 104 bis 105 ~ schmelzenden z . - [ 3 ,  4-Dimethyl~ither, 5-benzyl- 
tither, 3, 4, 5-trioxyphenyll-~-nitrotithylen erhalten. 

0"10053" gaben nach Z e i s e l  0"I511g" AgJ. 

Gef. OCH a 19'87O/o ; 
ber. ftir C17H17OsN-~ C15H11Oa(OCHa)gN I9.69O/o OCHai 

Die Reduktion dieses NitrokSrpers zum Amin verlief glatt. 
5"94'g des Nitrostyrols wurden mi~ 15g Zinkstaub gemengt,. 

unter starkem Rfihren in ein Gemisch von 35 cm 3 Eisessig und 
75 c m  3 5thylalkohol eingetragen. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde vom Zink filtriert, mit Wasser verdiinnt und der Alkohol 
im Vakuum mSglichst vertrieben. Die durch Ausschiitteln mit 5ther 
und Abdestillieren desselben gewonnenen Rtickst~inde wurden ia 
einer Mischung von 45 c m  3 Eisessig und 45 c m  ~ Alkohol gelSst 
und unter Rtihren 350 g 4prozentiges Natriumamalgam eingetragen. 
Dann wurde mit Wasser verdtinnt, vom ~uecksilber getrennt und 
die saute LSsung mehrmals mit 5ther ausgezogen. Das dutch 
Abdestillieren der LSsung I erhaltene unver~nderte Oxim wurde in 
gleicher Weise noch einmal mit Natriumamalgam reduziert, wobei 
alas Gemisch vorher auf 70 ~ erw~irmt wurde. Hierdurch wurde 
eine zweite Portion Amin erhalten. Die beiden vereinigten Amine 
wurden in wenig verdiinnter. Salzstiure gelSst, mit ~ther yon 
indifferenten Bestandteilen befreit, dann durch Alkali wieder in 
Freiheit gesetzt und mit 5ther aufgenommen. Beim Abdestillieren 
des Athers hinterblieben 2"3 g des ~.-[3, 4-Dimethyl~tther, 5-benzyl- 
/ither, 3, 4, 5-trioxyphenyl], [~-aminoS, than:. Es bildet ein farbloses, 
dickes, schwach aminartig riechendes O1, welches an der Luft 
unter Anziehung yon Kohlendioxyd Krystalle eines Carbonates 
abseheidet. 

Zur Charakterisierung und Analyse dieser Verbindung wurde 
das Pikrat dargestellt, welches in gelben Krystallen vom Schmelz- 
punkte 163 ~ erhalten wurde. 

0"1317g  gaben nach Z e i s e l  0"1165g AgJ. 

Gef. OCH a 11' 69~ 
bet. fiir CsaH2gOloN 4 = C~IHlsOs(OCHa)2Na 12"02O/o OCH a. 

Der Ringschlul3 dieses Amins mit Formaldehyd verlief ziemlich glatt. 
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1 g des Amins wurden in 2 03# 3 Methylalkohol gelSst, unter 
Umrtihren 0"7 c~  ~ 22prozentiger Formaldehyd hinzugefiigt und 
hierauf 3 Viertelstunden am Wasserbade erw/irmt. Die anfar~gs 
milchige Fltissigkeit kl/irte sich bald und wurde auch dtinnfltissiger. 
Hierauf wurde mit 10 c~  ' 16prozentiger Salzs/iure versetzt und 
6 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wobei der Benzyl- 
rest als Benzylchlorid abgespalten wurde. Nach dem Verdtinnen 
mit Wasser wurde mehrmals mit 5_ther ausgeschtittelt. Die w~sserige 
LSsung wurde Mar filtriert und im Vakuum tiber Schwefels/iure 
und Atzkali eingeengt. Es schieden sich hierbei Krystalle aus, 
welche abgesaugt wurden. Die weiter eingeengte Mutterlauge gab 
noch eine zweite F~illung, welche mit der ersten vereinigt 0" 12 g 
wog. Auf diese Weise wurden einige Portionen verarbeitet. Die 
erhaltenen Krystalle wurden in wenig Wasser gelOst und die 
LSsung mit Salzs/iure versetzt, wobei sich gl/inzende Bl~ittchen 
ausschieden, die im evakuierten RShrchen bei 256 bis 258 ~ schmolzen. 
Das nattirliche Anhalaminchlorhydrat (Heff te r )  schmolz im eva- 
kuierten RShrchen bei 257 bis 258 ~ 

Auch die Methoxylbestimmung des synthetischen K6rpers 
stimmte auf die Formel des Anhalaminchlorhydrates. 

0"0382 g" des bei 100 ~ getrockneten synthetischen Chlorhydrates gaben Iaach 
Z e i s e l  0 " 0 7 2 6 g  AgJ. 

Gel. far OCHa 25"12O/o ; 
bet. f~r CnHI~O a N C1 -~-- CgHi00 (OCH3) 2 N CI 25'  26 0/o OCH 3. 

Ferner wurde aus der synthetischen Verbindung das N-zr 
benzoylprodukt dargestellt. Die aus der natiirlichen Base entstandene 
Verbindung wurde bereits frtiher 1 als eine bei 174 his 175 ~ 
schmelzende Verbindung beschrieben. Das aus der synthetischen 
Verbindung erhaltene Produkt schmolz bei 173 bis 175 ~ und nach 
dem Vermischen mit dem a u s  der nattirlichen Base erhaltenen 
KSrper bei 173 bis 175 ~ . 

Auch die Pikrate der synthetischen und der nattirlichen Base 
schmolzen ebenso wie das Gemisch beider bei 234 bis 236 ~ 

Zur Darstellung der freien synthetischen Anhalaminbase wurde 
0 '023 g des Chlorhydrates in wenig Wasser gel6st und mit etwas 
iiberschiissigem, reinem Natriumcarbonat versetzt. Der dann im 
Vakuum erhaltene Trockenrtickstand wurde mit essigs/iurefreiem 
Essigester in der W~irme aufgeno.mmen und das Filtrat eingeengt. 
Es schieden sich Krystalle aus, welche i m  Vakuum unter vor- 
sichtigem Erw~irmen langsam sublimiert wurden. Die Schmelz- 
und Mischschmelzpunkte der synthetischen und der nattirlichen 
Anhalaminbase lagen bei 187 his 188 ~ so daf3 auch in diesem 
Falle die Identit/it sichergestellt erscheint. 

Z Mon. f. Chem., 42, 97 (1921). 


