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Allgemeines. 
Von den genauer bekannten Anhaloniumalkaloiden haben wir 

in Untersuchungen, die in den letzten Jahren erschienen sind, 
Anhalin, Mezcalin, Anhalamin, Anhalonidin und Pellotin in ihrer 
Konstitution erkannt und die gewonnenen Ergebnisse durch die Syn- 
these dieser Verbindungen best/itigt. 1 In der vorliegenden Arbeit 
werden nun die beiden letzten Alkaloide dieser Gruppe, das Anhalonin 
und das Lophophorin, der Aufkl/irung entgegengefiihrt. Nach den 
Resultaten L e w i n ' s  2 und H e f f t e r ' s  3 ist das Anhalonin, welches in 
Anhalonium Lewinii vorkommt, eine sekund/ire Base der Formel 
Cl~H15NO ~ und enth/ilt eine Methoxylgruppe und kein Phenolhydroxyl. 
Das Lophophorin aus Anhalonium Lewinii hat die Zusammsetzung 
C13H~TNO3 und besitzt gleichfalls einen Methoxylrest. Die Annahme, 
dab diese beiden Basen in der Beziehung yon Homologen zueinander 
sttinden, verneint H e f f t e r  durch die Angabe, dag das N-Methyl- 
anhalonin verschieden sei von Lophophorin. Wir konnten gleich zu 
Beginn zeigen, daft diese Angabe auf einem Irrtum beruht. Wenn 
man n/imlich Anhalonin quatern/ir methyliert und das erhaltene 
Jodid mit Lophophorinjodmethylat vergleicht, so beobachtet man, 
daft identische KSrper vorliegen. Es war daher kein Zweifel, dab 
L0phophorin N-Methylanhalonin vorstetlt. Vielleicht kann man 
He f f t e r s  Angabe dadurch erkl/iren, daft Anhal0nin und Lophophorin 
bei den genannten Arbeiten teils optisc~h aktiv, teils razemisiert 
Vorlagen. Die  uns yon Herrn Geheimrat Hef f t e r  und der Firma 
Merck fibersandten Prg.parate waren deutlich linksdrehend. Die 
opt{s~he Aktiviffit zeigte sich auch beim Vergleich der quatern/iren 

�9 ! Monatshefte flit Chemic, dO, 129 (1919); g2, 97 (1921); 42, 263 (1921); 
d3, 93 (1922); 43, 477 (1922). 

Lewin,  ArCh. f. exp. Path. und Pharm., 2d, 401 (1888); 34, 374 (1894). 
3 Heffter ,  Ber. der Deutschen Chem. Ges., 29, 225 (1896). 
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Jodide aus Anhalonin und Lophophorin mit dem synthetischen, 
razemischen Jodid derselben Konstitution. Beide optisch aktiven 
Salze schmelzen bei 223 ~ werden hierbei razemisiert und gehen 
dann in das bei 242 bis 243 ~ schmelzende inaktive Methylanhalonin- 
jodmethylat fiber. 

Uber die Konstitution dieser beiden Alkaloide sind bisher keine 
Angaben gemacht worden, auch sind keine Ergebnisse bekannt, 
welche verl/iflliche Schltisse gestatten. Da uns aueh in diesem Falle 
nur etwa je 1 g Alkaloid zur Verftigung stand, konnten wir keine 
Abbaureaktionen vornehmen. Bei der l)berlegung tiber die Funktionen 
des zweiten und dritten Sauerstoffatoms Kamen wir zum Schlusse, 
daft dieselben infolge ihrer Indifferenz in Form einer Dioxymethylen- 
gruppe vorliegen konnten. Dies schien noch wahrscheinlicher, als 
wir einen positiven Verlauf der Reaktion yon W e b e r - T o l l e n s  1 
auf die Dioxymethylengruppe bei beiden Basen wahrnahmen. Zu- 
folge der Bruttoformeln dieser Verbindungen und wegen des gteich- 
zeitigen Vorkommens dieser Basen in den Cacteen, aus welchen 
auch die yon uns frtiher im Aufbau erkannten Alkaloide Anhalonidin 
und Pellotin dargestellt worden waren, schlossen wir, daft die in 
der vorliegenden Arbeit behandelten Alkaloide eine /ihnliche Non, 
stitution haben werden, und daf daher ftir das Anhalonin die 
Formeln I oder II und far das Lophophorin die Konstitutionen I!I 
oder IV in Betracht kommen konnten. 

CH2 N H 
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Wir haben zun~ichst eine Base der Formel Ill synthetisch 
dargestellt. L/ift man n~imlich entsprechend den Erfahrungen yon 
Freund ~ Methylmagnesiumjodid auf Kotarninjodid einwirken, so 
entsteht in glatter Reaktion ~-Methyldihydrocotarnin, dem die 
Konstitution Ill zukommen m{aflte, wenn die yon Freund ermittelte 
und jetzt aIlgemein angenommene Formel des Kotarnins zu Recht 
besteht. Das Jodhydrat dieser Base war deutlich verschieden yore 
Lophophorinjodhydrat, was nicht auffgllig ist, wenn man bedenkt, 

1 weber und Tollells, Ann. d. Chem., 299, 316 (1897). 
2 Freund, Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 2229 (1906). 
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dal3 letztere Base eine optisch aktive Verbindung darstetlt, w/ihrend 
der synthetische KSrper als Razemform vorliegt. Da abet auch das 
Jodmethylat des m-Methyldihydrokotarnins nicht iibereinstimmte mit 
dem razemisierten Lophophorinjodmethylat (Methylanhaloninjod- 
methylat), war entschieden, daft weder das Anhalonin die Formel I, 
noch das Lophophorin die Konstitution III haben konate. 

Die Darstetlung der Verbindungen II und IV schien auf 
Schwierigkeiten zu stoi3en, da zu erwarten war, dal3 gem~il3 den 
Erfahrungen bei der Synthese des Kotarnins der Ringschlufl am 
Homomyristicylamin vorzugsweise gegen die Methoxylgruppe hin 
erfolgt. Wir haben uns daher vorerst bemfiht, ausgehend vom 
Kotarnin den RingschluB in der Richtung der Dioxymethylengruppe 
zu erzielen, was trotz mehrfacher Versuche mit31ang. Schliefllich 
wurde der Weg fiber das Homomyristicylamin eingeschlagen. Wir 
gewannen vorerst aus Myristicin, welches uns die Firma SchimmeI 
und Co. in dankenswerter Weise zur Verftigung stellte, Isomyristicin 
und erhielten daraus durch Ozonisation in guter Ausbeute Myristicinal- 
dehyd, den wir mit Nitromethan zum entsprechenden r 
kondensierten. Das daraus durch stufenweise Reduktion erhaltene 
Homomyristicylamin war mit dem bereits yon D e c k e r und B e c ke r, ~ 
ferner yon S a l w a y  ~ dargestellten KSrper identisch. Das N-Acetyl- 
produkt dieser Base gab beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in 
der Hauptsache eine Dihydroisochinolinverbindung. Der Ringschlul3 
w a r ,  wie leicht ersichtlich, nach zwei Richtungen mSglich, d o c h  
war das eine Produkt in tiberwiegender Menge entstanden. Das 
Kondensationsprodukt lieferte bei tier Reduktion ein Tetrahydroiso- 
chinolin, welches ein schwer 15sliches Chlorhydrat gab. Kurz an- 
gedeutet waren folgende Reaktionen durchgeffihrt worden. 

CH2--CH ----- CH 2 CH = 0 CH2--CH~--NH~ 
1 I I 
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1 Decker und Becker, Ann. d. Chem., 395, 328 (1913). 
2 Salway, Journ. Chem. Soc. London, 9Z, 1208 (1910). 
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Zum Vergleiche wurde nun das quatern~re Jodid dieser Base 
herges~/ellt, das s ich  verschieden erwies' von a.-Methyldihydro- 
kotarninjodmethylat (entsprechend Formel III). Da der Ringschluf~ 
nur nach zwei Seiten verlaufen kann und die eine M6glichkeit 
durch das a-Methyldihydrok0tamin ausgeschlossen is t ,  kann das 
durch die genannte Synthese erhaltene Amin, falls man nicht zur 
unwahrscheinlichen Annahme einer grSl3eren Anzahl yon Isomeren 
infolge Asymmetrie des dreiwertigen Stickstoffs greift, nut  die 
Formel II besitzen. Es i s t  bemerkenswert; dal3 bei der Synthese: 
des Kotarins aus dem N-Formylmyristicylamin der Ringschlui3 zum 
Isochinolin gegen die Methoxylgruppe erfolgt, w~ihrend er beim 
N-Acetylmyristicylamin fiberwiegend gegen die Dioxymethylengruppe 
tiin stattfindet. Das quaternttre Jodid des 1,'2-Dimethyl, 6-methoxy~ 
7, 8-dioxymethylentetrahydroisochinolins war nun identisch mit dem 
razemisierten Methylanhaloninjodmethylat und nattirlich aueh in 
l)bereinstimmung mit dem Lophophorinj0dmethylat, was noch durch 
den  Vergleich mit  den Pikraten und Trinitro-~-Kresolaten erh~irtet 
Wurde. Damit w a r  bewiesen, dal3 dem Anhalonin die  Foi-meI II 
und dem Lophophorin die Formel IV zuzusprechen ist. Da die 
nattirlichen Alkaloide die Linksformen dieser Verbindungen vor: 
stellen, haben wit noch versucht, das synthetische Anhalonin mit Hilfe 
v0n Weins~iure und Bromcamphersulfos/iure in die optisch aktiven 
Komponenten zu spalten, was indes bisher nieht zum Ziele ftihrte. 

Es ist von Interesse, dat3 von den Anhaloniumalkaloiden mi.t 
einem asymmetrischen Kohlenstoffatom Anhal0nidin und  Pellotie 
inaktiv sind, dagegen Anhalonin und Lophophorin den polarisierte~ 
Lichtstrahl ablenken. Man k6nnte entweder vermufen, daft die beiden 
ersteren Alkaloide durch ein symmetrisches Enzym gebildet worden 
sind, oder annehmen, daft diese ursprtinglich optisch aktiven Basen 
im Laufe der Zeit razemisiert worden sind. Letztere Ansicht 
erscheint uns glaubwtirdiger, da man sich gut vorstellen kann, dat3; 
das in p-Stellung zur freien phenolischen Hydroxylgruppe befindliche 
asymmetrische Kohlenstoffatom besonders beweglich ist und daher 
leicht razemisiert werden kann, andererseits es kaum erkl/irlich w~ire, 
daft dieselbe Pflanze einmal eine Verbindung optisch aktiv aufbaut 
und dann einen anderen ganz ~ihnlich gebauten KSrper in der 
Razemform bildet. 

Versuehe .  

Vergleich von Anhalonin und Lophophorin. 

Da die Methytierung yon sekund~iren zu tertittren Aminen 
zumeist mit Schwierigkeiten verkntipft ist und ferner nut geringe 
Mengen der  beiden Alkaloide vorlagen, haben wit die glatt erh/ilt- 
lichen quatern/iren Sa!ze verglichen. 

0" 115 g" Anhaloninehlorhydrat (Heffter),  2 c~  ~" methylalko- 
holische Natronlauge (1 c~  ~ enthielt 0" 06 g Na OH) und tiberschtissiges 
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:lodmethyl wurden fiber Nacht stehen gelassen. Das Reaktionsgemisch 
wurde in wenig Wasser heift gelSst, mit Jodkalium versetzt und 
im Vakuum fiber Schwefels~iureetwas eingeengt. Nach einigem 
Stehen schieden sich weil3e Krystalle aus, die im offenen RShrchen 
b.ei 223 ~ weich wurden, auch manchmal vSllig schmolzen, dann 
be{ hSherer Temperatur wieder teilweise erstarrten und erst bei 
239 bis 241 ~ durchgeschmolzen waren. Die Jodbestimmung stimmte 
auf das  erwartete Produkt. 

0" 0327 3- gab en 0"0202 3- AgJ. 
Gef. J 33;39o/n; ber, fiir C14H2oO3NJ 33"65 O/o J. 

In der gleichen Weise wurde dann Lophophorinjodmethylat 
dargestellt und als eine bei 223 ~ erweichende, dann wieder er- 
starrende ,und schtiel31ich bei 238 bis 240 ~ schmelzende Krystall- 
masse erhalten. Auch alas Gemisch yon Methylanhaloninjodmethylat 
und Loph0Phorinjodmethylat zeigte die gleichen Erscheinungen~ 
5eim Schmelzeni 

0'0300 3. gaben 0'01883 AgJ. 
Gel. J 33"88o/o; ber. fiir C14H2oO3NJ 33"65o,J o J. 

Zur weiteren Sicherung der anzunehmenden !dentitiit haben~ 
wir noch die Pikrate dargestellt, die wir dutch Versetzen tier Jod: 
methylate mit Natriumpikrat als in Wasser schwer 15sliche KrystalIe~ 
erhielten. Beide Stoffe und auch das Gemisch schmolzen bei 21! 
bis 212 ~ 

0.02523- gaben nach: Zeisel 0'01293- AgJ. 
GeL OCH 3 6"77O/o; ber. flit C2oH2201oNa 6.48O/o OCH 3. 

Die eigenartigen Erscheinungen beim Schmelzen der quatern/irem 
Jodide beruhen auf Razemisiemng, wie der Vergleich mi t  dem 
sparer beschriebenen synthetischen, razemischen Methylanhalonin= 
jodmethylat erwies. 

0 '02 g des Methylanhaloninjodmethylates, das aus natfirlichem~ 
Anhalonin gewonnen worden war, wurde in einem RShrchen im:. 
Schmelzpunktapparat zung, chst rasch au f  223 ~ dann im Laufe  
yon 5 Minuten langsam his auf 230 ~ erhitzt. Es traten hierbei die, 
schon genannte n Schmelzerscheinungen auf, ohne daft stiirkere 
Zersetzung stattfand. Das Reaktionsprodukt wurde in wenig heif~em~ 
Wasser gelSst, yon einer geringen Menge eines harzigen Rtickstandes. 
abfiltriert und nach dem Hinzuffigen von etwas Jodkali im Vakuum 
eingeengt. Die hierbei ausgesChiedene Krystallmasse schmolz bei, 
242 bis 243 ~ und war identisch mit dem synthetis, ch erhattenen:. 
1, 2-Dimethyi, 6-methoxy, 7, 8-dioxymethylentetrahydroisochinolinjod- 
methylat. Auch Lophophorinmethylat erfuhr bei der gleichen Be- 
handlung dieselbe Umwandlung. Das Gemisch der beiden razemi- 
sierten Jodmethylate erlitt keine Depression des Schmelzpunktes._ 
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Die optische Aktivit/tt des Anhalonins ist bereits yon L e w i n  1 
u n d  H e f f t e r  2 beobachtet worden, dagegen lag bisher yon Lopho- 
phorin keinerlei Angabe vor. Wir fanden, daft beide Alkaloide naeh 
links drehen, das Anhalonin weitaus st/irker als das Lophophorin. 

0".2336g Anhaloninchlorhydrat (Heffter) in 25 c m  ~ wiisseriger LSsung gaben in 
2 dm-Rohr: d~-~--1"003, a } ~ = - - 0 " 7 a  ~ [a]~ = - - 4 1 " 9  ~ 

0"36430o" Lophophorin-chlorhydrat (Heffter)  mit 24"7188g Wasser auf 2 5 c m  3 auf- 
geftillt, gaben im 2 dm-Rohr fiir d =  1"004, ~z}~ = - - 0 " 2 8  ~ [a]}~ = - - 9 " 4 7 %  

Ffir das Anhaloninchlorhydrat fand seinerzeit R i m b a c h  fiber 
Veranlassung yon L e w i n  in 50 prozentigem wttsserigem Athylalkohol 
fast den gleichen Wertl [~]~ - - - - 4 0 " 5 6  ~ 

1, 2-Dimethyl, 6, 7-dioxymethylen, 8-methoxy- 
1, 2, 3, 4-tetrahydro-isochinolin. 

Diese Base wurde bereits yon F r e u n d  a aus Kotarnin dar- 
gestellt. Nach unseren Erfahrungen geht man aber zweckmtit3iger 
vom Kotarninjodid aus. 

15 g rein zerriebenes bei 90 ~ imVakuum getrocknetes Kotarnin- 
jodid wurde in eine aus 4 " 2 g  Magnesium und 24"9g Jodmethyl 
in 300 c m  ~ absolutem Ather bereitete LSsung allmtihlich eingetrage n 
und dann 2 Stunden am Wasserbade gekocht. Das Reaktionsgemisch 
wurde alkalisch gemacht und solange mit Dampf destilliert, als 
noch eine frisch aufgefangene Fraktion beim Abdampfen mit Salz- 
stiure einen Rfiekstand ergab. Das gesammelte Destillat wurde nach 
dem Ans~iuern mit Salzs~iure eingedampft und aus dem Rfickstande 
durch Alkalisieren und Ausschfitteln mit Ather eine 51ige Base 
gewonnen, die bei 1 2 r a m  und 172 bis 178 ~ (Thermometer bis 
70 ~ im Dampf) destillierte. Die Ausbeute betrug 7 g .  

Das Pikrat wurde als eine bei 176 bis 177 ~ schmelzende 
Verbindung erhalten und die Analyse stimmte auf den erwarteten 
KSrper. 

0"1873g" des bei 100 ~ im Vakuum getrockneten Produktes gaben nach Z e i s e l  
0" 0973 g AgJ. 

Gef. OCH a 6"86o/o; her. flit C19H2oO10N4 6"680/o OCH a. 

Das schon von F r e u n d  beschriebene Jodhydrat bildet eine 
bei 177 bis 178 ~ schmelzende Verbindung. Der Mischschmelzpunkt 
mit dem bei 186 bis 188 ~ schmelzenden Lophophorinjodhydrat lag 
bei 145 bis 165 ~ . 

Zum besseren Vergleich mit Anhalonin und Lophophorin 
haben wir an a.--Methyldihydrokotarnin Jodmethyt:angelagert, was 

1 Lewin,  i. c. 
2 Heff ter ,  1. c. 
3 F r eund ,  Bet. d. Deutsehen chem. Ges., 3 6 ,  2258 (1903). 
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glatt vor sieh ging. Der Schmetzpunkt des quatem~ren Jodids lag 
:bei 225L 

I. 0"0928g gaben 0"0576g AgJ. 
II. 0"1674g gaben 0"1043g" AgJ. 

Gef. t.'83"55, II. 83"690/0 J; ber. fiir C~4H2oO3NJ 33'65O/o J. 

Die t21bereinstimmung der Jodbestimmungen ist gle~ehzeitig ein 
~Hinweis ffir die Richtigkeit der angenommenen Formel und schliel3t 
die MSglichkeit aus, daft beim Einwirken yon Methylmagnesiumjodid 
auf  Kotarnin eine Verbindung der folgenden Formel entstanden '.'st, 

fro\//\/\  
CH2 [ 

\ \  o / % / \   H--CH3 
[ cH 

cH3o II 
cN 

,da in diesem FaUe der Jodgehalt des quatern/iren Jodids weitaus 
kleiner sein mCff3te. 

Das or erwies sich nun ver- 
schieden yon den quatern/ir methylierten und inaktivierten Jodiden 
,des Anhalonins und des Lophophorins. Die beiden letzteren schmolzen 
bei 241 bis 242 ~ , das erstere bei 225", w/ihrend das Gemisch 
5eider Sa!ze bei 208 bis 219 ~ schmolz. 

Homomyristcylamin. 
Myristicin von Schimmel & Co. tiberftihrten wir entsprechend 

.den Angaben von Thorns  1 und S a l w a y  2 durch Erhitzen mit 
alkoholischer Kalilauge in Isomyristicin. Das Reaktionsprodukt war 
sogleich rein, als wir die Einwirkung auf zwei Tage ausdehnten. 
Das im Vakuum destillierte Produkt erstarrte bald zu einer krystal- 
linischen Masse. 

W/ihrend S a l w a y  den Myristicinaldehyd aus dem Isomyristicin 
mittels Kaliumpermanganat gewann, ein Verfahren, das ziemlich 
schlechte Ausbeuten liefert, haben wir die Oxydation des Isomyristicins 
zum Myristicinaldehyd glatter durch Ozonisierung erzielen k~nnen. 

10g  Isomyristicin wurden in 5 0 g  reinem und troekenem 
Chloroform gel~Sst und unter guter Kt'thlung mit Eis und Kochsalz 
w/ihrend 10 bis 12 Stunden ein flotter 10 bis 12 prozentiger Ozon- 
strom durchgeleitet. Das Reaktionsprodukt wurde mit der doppelten 
Menge Wasser versetzt, das Chloroform durch vorsichtiges Erw/irmen 
abgedunstet und schlief31ich noch eine Stunde am siedendenWasserbade 

1 H. Thoms, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 36, 3447 (1903). 
Salway, 1. c. 
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erhitzt. Hierbei hatte sich die anfangs 5Iige Masse in einen krystai-  
linischen KSrper verwandelt.  Der gesammelte Niederschlag wurde  
zun/ichst mit wenig kaltem Alkohol und dann mit verdtinnter 
Natronlauge gewaschen uad hierauf aus heil3em Athylalkohol um- 
gelOst. Die alkoholischen und w/isserigen Filtrate wurden nach dem 
Neutralisieren durch Salzs/iure mit fiberschfissigem Natriumbisulfit 
versetzt  und nach dem Hinzuffigen von ./~ther 2 b i s 3  Stunden 
auf der Maschine geschCtttelt. Das unverS, nderte Isomyristiein blie b 
im Ather und wurde nachher  durch neuerlicbes Ozonis ie ren  auf 
Aldehyd verarbeitet. Aus der w/isserigen LSsurIg .wurde du rch  Ver- 
setzen mit Lauge und Aussch0.tteln mit _Ather der restliche Aldehyd 
gewonnen. Die Ausbeute an dem reinen bei 182 ~ schmelzender~ 
Aldehyd war  84 ~ der Theorie.  

Den erhaltenen Myristicinaldehyd haben wit  nun mit Nitro~ 
methan kondensiert. 

37 g des feingepulverten Aldehyds, 1 l ~thylalkohol  und 20 c m  ~ 

Nitromethan wurden unter Ktihlung tropfenweise mit einer Lssung  
yon 14g Atzkali in 62 c m  3 ~thylalkohol  versetzt. Nach 1 1/2 stfindigem 
guten Rfihren, wurde mit 1 l Wasser  versetzt  u n d  yon unverg.ndertem 
Aldehyd abfiltriert. Das Filtrat gossen wir in tiberschtissige, eisgek/.ihlte 
!0 ~ Salzsg.ure, wobei ein gelber krystallinischer Niederschlag ausfiel. 
Nach dem UmlSsen aus hei/3em Benzol oder Athylalkphol erschien 
die Verbindung in Form von getben Nadeln mit dem Schmelzpunk t 
212 bis 213 ~ Dieser NitrokSrper ist in Wasser  oder auch in kaltem 
'Tithylalkohol schwer 15slich, leichter in heil3em Benzol oder Chloro- 
form. Die aus den gesammelten Mutterlaugen durch Aussch/itteln 
mit _;ither erhaltenen Aldehydriickst~tnde und die nicht in LSsung 
gegangenen Teile yon Myristicinaldehyd wurden yon neuem mit 
Nitromethan kondensiert. Nach ftinffacher Vornahme dieser Operation 
erhietten wir i,nsgesamt 3 1 g  des gesuchten o>Nitrostyrols, dessen 
Analysen die erwarteten Ergebnisse aufwiesen. 

I. 0"14073- gaben 0"2785 2" CO 2 und 0"0528 3" H~O. 
II. 0.1487ggabennach Dumas bei 18 ~ und 760ram Druck 8 " 2 3 c m s S t i c k s t o f f .  

III. 0"09773- gaben nach ZeiseI 0"09883 AgJ. 
GeL I. C 54"01, H 4"29, IL N 6"49, HI. OCHa 13"59~ bet. fir 

CloI=[~05N ~---CgH60a(OCHa)N C 53"81, H 4"07, N 6"28, OCH a 13"81 o/o. 

Den erhaltenen ~-NitrokSrper haben wir in folgender Weise 
reduziert. 

In ein Gemisch von 300 cm a ~thylalkohol und 150 c m  a Eis- 
essig wurden unter Kfihlung, derart, dab sich die Tempera tur  bei 
30 ~ hielt ,  abwechselnd kleine Mengen Zinkstaub und des Nitro- 
kSrpers unter mechanischer Rfihrung eingetragen. Als von beiden 
Stoffen je 43 g hinzugefCtgt waren, wurden,  da die L6sung gelblich 
erschien, noeh weitere 3 0 g  Zinkstaub hinzugeffigt. Dann wurde  
yon unangegriffenem Zinkstaub abgesaugt tmd der Rtickstand mit 
heiBem AlkohoI nachgewaschen.  Nun wurde die Hauptmenge  des 
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Alkohols und der Essigs/iure im Vakuum bei gelinder Temperatur 
abdestilliert und der braune Riickstand nach dem Versetzen mit 
Wasser mit _~ther erschSpft. Das beim Abdestillieren des  _~thers 
hinterbleibende robe Oxim wurde zur weiteren Reduktion in einem 
Gemisch yon 150cm ~ Athylalkohol und ,150c~ ~ Eisessig gelss t 
und unter Rtihren allm~hlich 7003 vierprozentiges Natriumamalgam 
hinzugeffigt un d gektihlt, SO daf3 die Temperatur etwa 300 betrug. 
Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser verdtinnt und mit ,~ther 
vSllig ausgezogen. Der nach dem Abdunsten des Athers verl~leibende 
braune R~ickstand von rohem unver~ndertem oxim wurde von 
neuem in ~ihnlicher Weise aber bei 45 bis 555 reduziert und dies 
insgesamt viermal durchgeffihrt. Die saueren mit 24ther Vom Oxim 
befreiten Fltissigkeiten wurden dann stark aIkalisch gemacht und 
das in Freiheit gesetzte Amin mit Ather aufgenommen. E s destiliierten 
bei 1 4 ~ m  und 179  ~ (Thermometer bis 30 ~  Dampf) 14"23 
einer fast farblosen Flfissigkeit, die in einer Ausbeute yon 30 ~ 
vorlag und das gesuchte Homomyristicylamin vorstellte. 

Es wurde yon dem einen von uns auch die Beobachtung 
gemacht, daft die seinerzeit 1 angegebene Ausbeute an Mezcalin 
durch die gleiche Art der Reduktion auf 30 ~ gesteigert werden kann. 

Zur Charakterisierung des Homomyristicylamins haben wir 
das Pikrat dargestellt und dasselbe tibereinstimmend mit Decke r  
und Becke r  ~ als eine bei 194 ~ Schmelzende Krystallmasse erhalten. 

0"17412" gaben nach Zeisel 0"09872" AgJ. 

Gel. OCH 3 7'48; ber. fiir C1GHIBO10N 4 7"310/00CH 3. 

1-Methyl, 6-methoxy, 7, 8-dioxymethylen- 
1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolin --- Razemisches Anhalonin. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde zung.chst Homo- 
myristicylamin am Stickstoff acetyliert. 

7 " 4 3  des reinen Homomyristicylamins wurden in 15 c m  ~ wasser- 
freiem Benzol gelSst und 6 c m  8 frisch destilliertes Essigsg.ureanhydrid 
hinzutropfen gelassen. Nach einigen Stunden war das Gemisch zu 
einer weit3en Krystallmasse erstarrt. Durch l~ngeres Stehen im 
Vakimm fiber Atzkali und Schwefels/iure wurden die fltiehtigen 
Stoffe entfernt. Das rohe Acetylprodukt schmolz bei 122 ~ Durch 
UmlSsen aus Ligroin stieg der Schmelzpunkt auf 130 ~ Die Methoxyl- 
bestimmung stimmt auf das N-Acetyl-homomyristicylamin. 

o.1to83 gaben 0"1t083" AgJ. 

GeL OCH a 13"01, her. fiir Ct~HjsO4N = CliHI~Oa(OCHa).N ia.B1% OCH a. 

1 Monatsheffe ffir Chemic, 40, 145 (1918). 
2 Decker und Becker, 1. c. 
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Dieses Acetylprodukt 1/il3t sich glatt zum entsprechenden, 
Dihydroisochinolinderivat kondensieren. 

8 " 7 g  der Acetylverbindung wurden  in 120 c m  8 wasse'rfreie'~ 
Toluol gelgst und im Laufe yon 30 Minuten unter gelindem Kochen. 
35 g Phosphorpentoxyd in kleinen Mengen unter 5fterem Umschti~teln' 
eingetragen. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde vorsichtig mi~ 
Wasse r  versetzt,  hierdurch die feste Masse in LSsung gebrachit: 
und die vom Toluol  getrennte saure L5sung mit .'4ther ausgeschtittel:t~ 
Die w/isserige LSsung wurde nun alkalisch gemacht  und  die: cla, 
durch abgeschiedene Base mit .~_ther aufgenommen. Sie w b g 6 " ' 5 g  
und erstarrte zu einer bei 60 bis 62 ~ schmelzenden Krystallmasse: 
Sie wurde  charakterisiert durch das bei 206 bis 208 ~ schmelze:nde 
Pikrat. Verunreinigungen, in welchen vielleicht e-Methyl-norcotarnin; 
enthalten ist, blieben in den Mutterlaugen. Die Analysen des Pik:rates 
ergaben'  

I. 0"1214 2 �9 gaben 0"2157 2 " CO s und 0"0410g H20. 
II. 0"188009 gaben nach Zeisel 0"0981g AgJ. 

GeL I. C 48"46, H 3"78; II. OCH 3 6"890/01 ber. fiir ClsH16OioN4 ~ 
= C17H1309(OCH3)N 4 C 48"21, H 3"60, OCH 3 6"97o/0. 

Zur Reduktion dieser Dihydroverbindung wurden 6 g  derselben 
mit einem Gemisch von 2 0 c m  ~ konzentrierter  Salzs~iure, 3 0 c m  ~ 

Athylalkohol und frischgef/i, lltem, tiberschtissigem Zinn 3 Stunderi 
am Rtickflul3kiihler erhitzt und nach dieser Zeit nochmals dieselbe 
Menge Salzs/iure und Alkohol durch 3 Stunden einwirken gelassen. 
Das Reaktionsgemisch wurde stark alkalisch gemach t  und mit: 
Ather ausgezogen.  Es hinterblieb ein gelbliches 01, welches  ir~ 
verdfinnter heif3er Salzs/iure gelSst wurde. Bald krystallisierte ein 
schwer 15sliches Chlorhydrat, das durch UmlSsen aus verdt innter  
SalzsS.ure gereinigt wurde. Die Ausbeute  war 4"5g .  

I. 0.06792" der bei 100 ~ im Vakuum getrockneten Substanz gabe~n 0"0373grAgCI.. 
II. 0"1432g gaben nach Zeisel 0"1311g" AgJ. 

GeL I. 13"59O/o C1, II. 12"10o/o OCH3; ber. fiir C12H15NO3.HC1 
CllH~202(OCH3)N.HC1 13"77 O/o C1, 12"07 O/o OCH 3. 

Zum Vergleich mit dem nattirlichen Anhalonin und' Lop'ho- 
phorJn haben wit die synthetische Base quatern/ir methyliert: 

0" 209 g des Chlorhydrates des 1-Methyl, 6-methoxy, 7, 8-dioxy- 
methylen-1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolins wurden  mit 3 c m  a methyl= 
alkoholischer Natronlauge (6g  ,~tznatron auf 100 c m  ~ 90 prozentigem 
Methylalkohol) erw~irmt und dann mit tiberschtissigem Jodmethyi  
tiber Nacht stehen gelassen. Das Gemisch wurde im Vakuum ein- 
gedunstet  und d e r  Rtickstand aus wenig Wasser  bei Gegenwart  
yon Jodnatrium umgelSst. Die so erhaltenen Krystalle schmotzen 
bei 242 bis 243 ~ und gaben die richtigen Jodwerte ftir das erwartete 
quaternP.re Jodid. 
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0"0420g der bei 100 ~ im Vakuum getrockneten Substanz gaben 0"0504g AgJ 

Gef. J 33"78 O/o ; ber. ffir C14H2oOzNJ 33"66 O/o J. 

Diese Verbindung erwies sich identisch mit dem razemisierter~ 
quatern~ir methylierten Jodiden des Anhalonins und des Lopho- 
phorins. Alle drei Salze schmolzen bei 242 bis 243 ~ und auch das- 
Gemisch zeigte das gleiche Verhalten. 

Zur Sicherung dieses Ergebnisses haben wir noch die Pikrate= 
und Trinitro-m-kresolate dargestellt und verglichen. 

Die Pikrate wurden aus dem quatern~iren Jodiden durch Aus-  
f/illen mit Natriumpikrat als gelbliche Krystalle erhalten, die sowohF 
einzeln als auch im Gemisch bei 207 bis 209* schmolzen. Die 
Methoxylbestimmung des aus dem synthetischen Jodid erhaltenen~ 
Pikrates stimmte auf die erwartete Verbindung. 

0"0459g" der bei 100 ~ im Vakuum getrockneten Substanz gaben nach Zeiset~ 
0"0229g AgJ. 

Gef. OCH 3 6" 59 o/o , her. fiir C20H2201oN4 ~ C19tI1909 (OCH3)N~ 6" 48 o/00CH 3. 

Die Trinitro-m-kresolate wurden in gleicher Weise erhalten~ 
und waren in allen drei F/illen gelbe Krystalle, die bei 171 bis 
172 ~ schmolzen und im Gemisch keine Depression des Schmelz- 
punktes gaben. 

0"0621A r gaben nach Z e i s e l  0 ' 0316g  AgJ. 

Gef. OCH 3 6" 72 O/o; ber. fiir C21H2~OloN. t ~-  C2oH~IO~(OCH3) N 4 6" 30 O/o OCH3.. 


