
scheidet. Nach nochmaligem Umkrystallisiren unter Zusatz voii Thier- 
kohle erhalt man viillig farblose Krystalle vom Schnip. 157O. 

0.2028 g Sbst.: 15.4 ccm N (170, 729 mm). 
C17814O~NaS. Ber. N 8.19. Gef. N S.45. 

Das Tolnol-o-nitro-p-sulfon-tr-naphtylamid ist 1Bslich in Aether, 
Alkohol und Benzol, leicht lijslich in  Aceton urid Chloroform, fast 
unlijslich in  kocliendem Wasser und Ligroi'n. E3 liefert bei der Re- 
duction mit Zinn und Salzslure ein A m i d  o d e  r i vn t ,  dessen schwer- 
liisliches und gut krystnllisirendes C h l o r h y d r a t  analysir t wurde. 

0.2025 g Sbst. : 0.0200 g C1. 

Das Aniidoderivat liefert bei der Diazotirung und Copulation mit 
Naphtolsulfonsaure- 1.4 einen rothen Farbstoff, der nnscheinend die- 
selben Eigenschaften zeigt wie die aus  prirnaren sulfonirten Aminen 
gewonnenen Farbstoffe. 

CITHI~OPNSSCI .  Bcr. GI 10.19. Gef. C1 9.SF. 

T o 1 u o I- 3 - n i t  r o - 4 - s u 1 f o n - - n a p h t y 1 R rn i d. 
Cs H1 (CHs). (NO*). SOz. NH.CI" H, (p). 

Wendet man statt des a-X'apbtylamins das entsprechende $-Derirat 
an, 80 erhl l t  man unter den oben angegebeneu Beditgungen ein Con- 
densationsproduct, das nacli dem Umkrystnllisiren nus Benzol den 
Schmp. l G l 0  zeigt. 

Dieser rnit dem rorgenannten isomere Korper wurde nicbt 
analysirt. 

Er besitzt ungcfahr die gleiche Laslichkeit wie das a-Derirat, aus- 
genomrnen ill Aether, i n  welchem er  anscheinend schwieriger loslich ist. 

Auch das bei der Reduction erhaltene Aniidoderivat zeigt unge- 
fghr dieselben Eigenschaften wie das obengenannte a-Derivat. 

458. A. Heffter: Ueber Caoteenalkalolde. 
(1V. M i t t  h e i l  un g I).) 

[Aus dem Institut fiir mcdicioische Chemie und Pharmakologie zu Bern.] 
(Eingegangen am 14. August 1901.) 

In  der ron  den Indianerstamrnen Nordmexikos und des Siidene 
der Vereinigten Staaten seit Jabrhunderten bei religiosen Ceremonien 
zu Rerauschungezwecken verwendeten Cactee Echinocactus Lewinii 
S c h u r n n n n  (Anhalonium Lewinii H e n n i i i g s ) ,  die als Handels- 
droge mit Mescal Button bezeichnet wird,  eind bisher vier Alka- 
loi'de: M e z c a l i n ,  A n h a l o n i d i n ,  A n h a l o n i n  und L o p h o p h o r i n  

l) Vgl. diese Berichte 27, 2975 [ lSNj;  29, ?1G [189G]; 81, 1193[189S]. 



nachgewiesen worden. Vor drei Jahren habe ich an anderer Stelle I )  

die Vermuthung ausgesprochen, dass neben den genannten mindestene 
noch ein AlkaloYd i n  der P5anze enthalten sein miisse. Inzwischen 
bat I i a n d e r 2 )  im 1,aboratorium von E. M e r c k  zwei weitere Basen 
aus der Droge isolirt, das  A n h a l a m i n  und das  von mir bereits 
i n  Anhalonium Williamsi aufgefundene P e l 1  o t in .  

Gelcgentlich einer neuerlichen Verarbeitung der Droge zum Zwecke 
der  Gewinnting groeserer hlengen Mezcalins habe icb die Angaben 
K a u d  e r’s nachgepriift und kclnn sie bestatigen und rervollstandigen. 
Pellotin konnte ich sowohl aus der jetat verarbeiteten Droge, als auch 
aus den von friiberen Verarbeitungen herriihrenden Riickstanden iso- 
liren. Damit ist aber noch nicht bewiesen, dass das Pellotin zu den 
Bestandtheilen des Anhalonium Lewinii zu zPhlen ist. Anhalonium 
Williamsi, die ausschliesslicb Pellotin fiihrende Cactee, ist bekanntlich 
in morphologiscber Hinsicht dem Anhalonium Lewinii so Bbnlich, dass 
beim Einsammeln der Mescal Buttons einige Exemplare des Ersteren 
sich leicht beimengen und die Anwesenheit des Pellotins bewirken 
k6nnen. Wenn man bedenkt, wie reich an Alkaloi’d Anhalonium 
Williamsi ist - die trockne Pflanze enthalt 3.5 pCt. Pellotin -, so 
sieht man leicht ein, dass relativ wenige Exemplare geniigen, urn in 
dem Mescal Buttons einen Gehalt von 2 pro Mille Pellotinchlorbydrat, 
wie ihn K a u d e r  fand, zu verursacben. 

Anhulainin, C11 H1503 N. 
Das  Aubalamin wird nacb K a u d e r  erhalten, wenn man das  

nach dern Auskrpstallisiren der Hauptmenge des scbwefelsauren Mez- 
calins verbleibende Gemisch ron Sulfaten der in Chloroform loslichen 
Alkaloi‘de aus wassriger, rnit Ammoniak versetzter L6sung wiederum 
niit Chloroform ausschiittelt. Das Chloroform durchsetzt sich dabei 
mit kugeligen, gallertigen Massen, die man abfiltrirt, rnit etwas Chloro- 
form wascht und zwischen Papier abpresst. Bei der zweiten und 
dritten Ausschiittelung zeigt sich diese Erscheinung nicht mehr. In- 
dessen enthalten auch sie noch kleine Mengen des Anhalamins, die 
sich nach dem Abdestilliren der  Hauptmenge des Liisungsmittels beim 
Erkalten in  gallertiger Form abscheiden und durch Waschen rnit 
wenig kaltem Chloroform von dern anbaftenden Mezcalin und AII- 
halonidin befreit werden konnen. 

Die Ausbeute an Anhalamin hangt wesentlich davon ab, wie oft 
das  weingeistige Drogenextract mit Chloroform ausgeschiittelt wird. 
Bei der nicht unbedeutenden Loslichkeit des Anhalainins in Wasser 
und seiner Schwerloslichkeit in Chloroform geht es nur schwierig in 

1) Arch. f. exper. Path. u. Phsrmakologie 40, 355 [ISSS). 
a) Arch. d. Pharmacie 237, 190 [1899]. 
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das letztere Liisungsmittel fiber, und auch nach zwiilfmaligem Aus- 
schiitteln werden noch immer geringe Mengen aufgenommen. Durch 
Anwendung von warmem Chloroform kann man die Extraction etmas 
beschleunigen. Auf diesem Wege ist es mir gelungen, aus 1 kg  Droge 
1.2 g reines Alkaloi’d zu erhalten. 

Zur  Reindarstellung krystallisirt man die aus dem Chloroform 
abgeschiedene, kaum kryetallinische, gelblichweisse Masse wiederholt 
aus heissem absolutem Alkohol um. Man erhalt schliessli3h weisse, 
aus  rnikroskopischen Nadelchen bestehende Kugeln, die scharf bei 
185.50 schmelzen. Sie h e n  sich wenig in heissem Chloroform und 
Benzol, noch schwerer in Petrolather und Aethylather, dagegen leicht 
in Aceton und heissem Alkohol. Auch in heissem Wasser ist das  
Alkaloi‘d liislich und krystallisirt beim Erkalten in feinen NLdelchen 
heraus. Kalilauge und Natronlauge liisen es in der Kalte leicht auf, 
woraus zu schliessen ist, dass dae Anhalamin eine oder mebrere Hy- 
droxylgruppen enthiilt. 

A n  h a l a m i n c h l o r h y d r s t ,  C11€11J03N.HC1. Mit Salzsaure 
bildet Anhalamin ein schon krystallisirendes Salz, das  aus Wnsser 
bei langsamer Abscheidiing in diinnen, stark glanzenden Blattchen rnit 
2 Mol. Krystallwasser, aus Alkohol und beim raschen Eindampfen 
der wassrigen L6sung in  feinen, langen Nadeln mit 1 Mol. Krystall- 
wasser erhalten wird. 

Die Analyse des wasserfreien Chlorhydrats (bei 1100 getrocknet) 
ergab folgende Zahlen: 

C1iHi603NCl. Ber. C 53.71, H 6.56, N 5.72, HC1 1433. 
Gef. )) 53.37, 53.95, )) 6.62, 6.64, ) F.19, p 14.91. 

Krystallwasserbestimmung: a) glanzende Blattchen aus Wasser 
91 HIsOJKCI + 2 HzO. 

b) Nadeln aus Alkohol. 
CII fh603NCI + 1 1 2 0 .  Ber. IIaO 6.99. Gef. HzO 6.76. 

Beim Versetzen der wassrigen Chlorhydratliisung mit Platin- 
chlorid wird das C h l o r o p l a t i n a t ,  ( C ~ ~ H ~ ~ O J N ) ~ H ~ P ~ C I ~ ,  in flachen 
gelben Nadeln erhalten, die in knltem Wasser wenig, leicht in heissem 
liislich sind. 

C?z&:,O~h’zCl~Pt. Ber. Pt 23.53. Gef. Pt 23.7i. 
Das G o l d d o p p e l s a l z  krystallisirt in gelben Krystalldrusen, die 

sich durch Reduction sehr rmch dunkelroth farben. Eine Analyse 
musste aus diesem Gruride unterbleiben. 

A n h  a l a m i n s  u l  f a t  , (C11 H I 5  0 3  N)z Hz S 0 4 ,  erhalten durch vor- 
sichtige Neutralisation einer nlkoholischen Anhalaminlosurlg mit Schwe- 
felsaure, bildet farblose Prismen, die s rhr  leicht in Wasser, etwas 
schwerer in Alkohol liislich sind. 

Cz3R3z 01oK2 S. Ber. H2S04 19.03. Gef. &SO4 19.35. 

Bcr. Ha0 12.85. Gef. HzO 12.88. 
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Die Salze des Anhalamins geben in wiissriger Liisung mit Eisen- 
chlorid eine b l a u e  F a r b u n g ,  die beim Erwarmeu in Griin uber- 
geht und verschwindet'). Mit Vitriol01 und einer Spur  Salpeter zu- 
sammengebracht, geben sie dieselbe Rothbraunflirbung wie die ande- 
ren, in der Droge vorkommenden Alkaloi'de. 

Das Anhalamin ist optisch i n a c t i v .  Es entlialt z w e i  M e t h o x y l -  
g r u p  p e n. 

C1IH1EOJNCl. Ber. OCE3 25.26. Gef. OCIIj 25.67. 
Das dritte Sauerstoffatorn ist, wie die LBsliclikeit des Anhalamins 

in Kalilauge und das  Verhalten gegen Eisenchlorid vermuthen lasst, 
wahrscheinlich in einer Hydroxylgruppe enthalten. Urn hieriiber Auf- 
schluss zu erhalten, wurde versucht, ein Benzoylderivat darzustellen. 

Schiittelt man in Natronlauge geliistes Anhalamin mit Benzoyl- 
chlorid, so scheidet sich ein gelbes Oel a b ,  das nach griindlichern 
Waschen mit verdiinnter Natronlauge und Wasser BUS Aether in. 
Prismen krystallisirt erhalten wird. Die vom Oel abgegossene alka- 
lische Fliissigkeit wird mit soviel Ammoniumchlorid versetzt, dass sie 
stark nach Ammoniak riecht. Dabei trubt sie sich milchig und lasst 
nach langerem Stehen ein gelbes Krystnllpulver fallen. E s  wird 
ebenfalls ausgewaschen und aus absolutem Allcohol umkrystallisirt. 

Die aus dem Oel erhaltenen Krystalle, die in Natronlauge unliis- 
lich sind, sind der 

B e  n z  o y 1 a n  h a1 a m i n  b e n z o y 1 e s t e r ,  C111713 0 3  N (C 0 CG Hs)~.  
Prismen, leicht 18slich in Alkohol und Chloroform, schwerer in 

Aether, unloslich in Wasser ond Alkalien. Sie schmelzen bei I28 - 129". 
Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen L8sung k e i n  e Blaufarbung. 

CasHasOSN. Ber. N 3.36. Gel. N 3.GO. 
D a s  zweite, durch Ausfdlen mit Ammoniurnchlorid erhaltene 

Benzoylderivat ist 

B e n z  o y 1 a n h  al a m  i n , HI, 0 3  N . C 0 Cg Hs. 
Glashelle Prismen aus Alkohol, schwer lijslich in  Aether und' 

kaltem Weingeist, leicht iu Chloroform nnd Nntronlauge, unliislich in  
Wasser. Schmp. 167.50. Die alkoholische Liisung flirbt sich rnit 
Eisenchlorid b 1 a u .  

QsHlsOdN. Ber. N 4.47. Gef. N 4.64. 
Dns Anhalamin vermag, wie aus den obigen Versuchrn herror- 

geht, zwei Benzoyle zu binden. Hierdurch ist die Anwesenheit einer 
Hydroxylgruppe bewiesen. In  der Monobenzoylverbindung, in  der, 
wie das Verhalten gegen Eisenchlorid und die LBslichkeit in Natron- 

9 Die gleiche Reaction geben such P e l l o  t i n  und A n  h a l o n i d i n ,  nicht 
aber Mezealin, Anhalonin , Lophophorin. Die Letzteren enthalten kein 
Hydrouyl. 

- ._ - 



lauge zeigt , eine freie Hydroxylgruppe noch vorhanden ist, ist das  
Benzoyl offenbar an Stelle eines Irnidwasserstoffes getreten, woraus 
sich ergeben wiirde, dass das Anhalamin als s e c u n d a r e  Base anzu- 
s d ~ r n  ist. Leider verhinderte der Mangel an weiterem Material, das  
Verhalten gegen Jodmethyl zu studiren. Die Formel des Anhalamius 
ist somit zu schreibeii C ~ H I  (OCHa)a(OH)>NH. 

Nezcalin. 
Rei niherer  Untersuchiing hat  sich ergeben, dass die iiber die 

Eigenschaften dtJs freien M e z c a l i  n s  gemachten Angaben nicht ZU- 

treffrnd sind. Die Base ist nicht krystallinisch, sondern eine Glige 
Fliissigkeit, die sehr begierig Kohlensgure aiizieht und sehr rasch ein 
krystalIiiiisches Carbonat liefert. E e  ist in Chloroform lijslich und 
besitzt die der frcirn Busr bisher zugeschriebrnen Eigenschaften. Ver- 
srtzt mail die concentrirte Liisung eines Mezcalinsalzes mit starker 
Natronlauge, so scheidet sich das  Alkaloi'd in farblosen Tropfen ab, 
die bei Zosatz von mehr Wasser sicb liisrn und beim Schiitteln niit 
Aether in diesen iibergehen. Reim Verdunsten dee Aethers in koh- 
lenalurefreier Atmosphare bleibt das Mezcalin als Oel zuriick. Durch 
Zusatz von Arnrnoniak zu einer Mezcaliiisalz-LGsung wird, wie bereits 
mitgetheilt, keine Abscheidung bewirkt. 

Die bisher iiber das M e z c a l i n  1) mitgetheilten Beobachtungen 
lit.ssen die Formel C11 H1.i 0 3  N erkennen und wiesen daraiif hin, dnss 
diescs Alkaloid drei Methosylgruppen und eine Methylimidgruppe 
enthalt. 

(C H3 O), C.r Hj > N . CHI. 
Dernnnch muss die obige Formel tufgelijst werden in 

Die Oxydationsversuche hatten folgende Ergebnisse: Verdiinnte 
Salpetersiiure, mit Mezcalinchlorhydrat zusammengebracht, farbt sich 
unter starker Gaseritwickelung sofort dunkelbraan, wobei, neben viel 
Kohlensiiure und Oxalslure, eine geringe Menge eines rothbraunen 
Hnrzes entsteht. Bei Anwendung concentrirter Salpetersaure ist die 
Einmirkung uocli viel stiirrnischer. 

Besseren Erfolg bietet die Anweudung von Kaliumpermanganat 
in verdiinnter LGsung. 10 g Mezcalin-Sulfat oder -Chlorhydrat, in 1 L 
Wasser  gelGst, werden nach und nach mit 15 g Raliurnpermanganat 
in 4-procentiger Losung versetzt. Die  Oxydation erfolgt bei Zimmer- 
ternperatur. Dann wird zum Sieden erhitzt, heiss filtrirt und d r r  
Braunsteinschlamm mehrere Male mit Wasser ausgekocht. Aus dem 
Filtrat, dessen Reaction durch Sodnzusatz schwach alkalisch gemacht 
wird, scheiden sich beim Eindarnpf'en geringe Mengen einer in kleinen 
Niidelchen krystallisirenden Substanz aus, von der weiter unten die 
Redtl sein wird. Nach dem Erkslten wird abfiltrirt und das Filtrat 
. 

I) Dieso Berichte 31, 1194 [1698j. 



mit Schwefeletiure angeslnert. Hierbei fallt ein sehr rolnminSser, 
krystallinischer Niederschlag aus, der zur weiteren Reinigung in 
Natriumbicnrbonat-LBsung aufgenommen und wieder durch Saurezusatz 
gefallt wird. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser, 
in welchem die Substanz sich nicht gerade leicht 16st, erhalt man sie in 
pracbtvollen, centimeterlangen, weissen Nadeln, die in Alkohol, Aether 
und Chloroform eehr leicht, in kaltem Wasser sehr wenig loslich 
sind. In  Alkalicarbonaten lBsen sie sich unter Kohlensaurentwicke- 
lung. Die wassrjge LBsung r6thet Lakmus und wird durch Eisen- 
chlorid nicht gefiirbt. Die Salze der Alkalien geben mit Silbernitrat 
und Kupfersulfat einen weissen, bezw. blaugriinen, krystallinischen 
Niedcrschlag, mit Eisenchlorid eine rothgelbe amorphe Fiillung. 

Der  Schmelzpunkt wurde 
bei 1G8O gefundm. 

Die Saure eathalt keinen Stickstoff. 

CloHlaOg. Ber. C 56.66, H 5.70. 
Gel. )D 56.43, )D 5.56. 

Ferner  wurden folgende Salze dargestellt : 
S i l b e r s a l z ,  in  Nadelchen krystalliairend, die in Wasser und 

Alkohol leicht loslicti sind. 
C I D R I I O S A ~ .  Ber. Ag 33.84. Gef. Ag 33.71. 

K u p f e r s n l z ,  blaugriine Nadelchen, schwer loslich in  Wasser, 
unliislich in Alkohol. 

(C1oH1iO&Cu. Ber. Cu 13.09. Gef. Cu 12.94. 
C a l c i u m s s l z ,  dicke Prismen, leicht in  Wasser und Alkohol 

16slich. 
(CloHII05)gCa. Ber. Ca 8.65. Gef. Ca 8.26. 

Es lie@ also eine einbasische S u r e  von der Zusammensetzung 
Cs HI, 0,. COOH vor. 

Ueber die Constitution giebt das Verhalten gegen Jodwasserstoff- 
saure Aufschluss. Hierbei wird Jodmethyl abgespalten. Die quan- 
titative Bestimmung ergab 43.80 pCt. Methoxyl , wlhrend d r e i  
Methoxylgruppen 43.87 pCt. Methoxyl erfordern. Die Pormel Cn~H150, 
ist daher zu zerlegen in  (CH, 0)s Cc Hz. COOH. 

Demnneh ist in der Saure ein Benzolkern anzunehmen. Das zu 
Grunde liegende dreiwerthige Phenol kann entweder Pyrogallol, Ory- 
hydrochinon oder Phloroglucin sein. Dariiber giebt die Untersuchung 
der bei der Behandlung mit Jodwasserstoffsaure erhaltenen Substauz 
Aufschluss. Nach Entfernung des freien Jodes wird mit Aether 
extrahirt, der  nach dern Verdnnsten kleine glfnzende Prismen hinter- 
Iiisst, die aus Wasser umkrystallisirt werden. Die iiber Schwefeldure 
getrocknete Substanz schmilzt zwiachen 2280 nnd 2350. Zur Ausfiih- 
rung einer Analyse w a r  die Ausbeute zu gering. Jedoch weisen der 
Schmelzpunkt und die qualitativen Reactionen mit Bestimmtheit darauf' 
hin, dass G a l l u s s i i u r e  entstanden ist. 



F e h l i n g ' s c h e  Losung und ammoniakalische Silberl8sung werden 
reducirt. Eisenchlorid erzeugt einen blauschwarzen Niederschlag, im 
Ueberschuss des Reagens niit grunlicher Farbe l6slich. Cyankalium 
giebt Rothfarbung. Mit Jodliisung nnd einer Spur  Natriomsulfat fiirbt 
sich die Lijsung purpurroth I). 

Hieraus ergiebt sich, dass die als Oxydationsproduct des Mezcalins 
erhaltene S l u r e  T r i m  e t b y l a  t h e r g  a l l  uss i iu  r e sein muss. 

Um sie genau zu identificiren, habe ich die Saure durch Methy- 
liren der  Gallussaure synthetisch dargestellt und ihre Eigenscliaften 
genau so wie die des Oxydationsproductes gefunden. 

Die Trimethyl~thergalluss~ure ist schon seit lingerer Zeit be- 
kannt. W. W i l l  2, hat  sie zuerst durch Permethyliren der Gallus- 
siiure dargestellt. G. K o r n e r  3, erhielt sie durch Methyliren der 
Syringasaure (Dimethylathergallussaure). D e  L a i r e  und T i e  niann') 
haben nachgewiesen, dass bei der Oxydation des Methyliridols (Homo- 
pyrogalloltrimethyllther) Trimethylathergallussaure gebildet wird. 
Ferner zeigte G n d a m e r  9, dass sie bei der Oxydation der Methyl- 
sinapinsaure entsteht. 

Neben der Trimethylathergallussaure entsteht bei der Oxydation 
des Mezcaline in  Rehr kleiner Menge ein anderer, bereits oben er- 
wahnter Kiirper , der in Alkalien und Natriumcarbonat unlBslich ist. 
Er bildet sehr kleine, weisse, seidengllnzende Nadelchen, die bei 177O 
sclimelzen und in ne ther  und Alhohol leicht, in siedendem Wasser 
sehr schwer loslich sind. Auch heisse concentrirte Salzsiiure nimmt 
nur wenig davon auf. Die Substanz ist stickstoffhaltig, hat aber  
keine basischen Eigenschaften nnd bildet keine Salze, namentlich k e h e  
Platinverbindung. 

Der  Schmelzpunkt, sowie die sonetigen Eigenschaften stimmten 
mit denen des von Marx 6, dargestellten T r i m e t h y l g a l l a m i d s  
iiberein. Jedoch gelang es nicht, durch Kochen mit waseriger Natron- 
laoge den Korper in  Trimethylathergallussiiure iiberzufiihren, sondern 
er blieb unverandert. Auch lieferte eine Stickstoff bestimmung statt 
der fiir Trimethylgallsmid geforderten 6.64 pCt. nur 4.09 pCt. Stick- 
stoff. Zur weiteren Untersuchung mangelte leider das Material, 

Aus den geschilderten Versnchen ergiebt sich, dass dem Mezclilin 
Bin substituirter Pyrogalloltrimethylather ') zu Grunde liegt , der eirie 

9 0. Nasse, diesc Berichte 17, 1166 [lSS4]. 
a )  Diem Berichte 41, 2022 [lSM]. 3, Gazzetta chimica 18, 216 [l888]. 
4, Diese Berichte 26, 2019 [1893]. 5, Diese Berichte 30, 2330 [1897]. 
6, Ann. d. Chem. 263, 150 [lS91]. 
'1 Bei dieser Gelegenhcit mag erwhhnt merden, dass die Trimetbpltither- 

gal lushre mit Vitriol61 und Salpeter die gleiche Farbenreaction giebt, wie 
die Alkaloide des Anhaloninm Lewinii. 
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stickstoffhaltige Seitenkette enthalt. Friiher ’) ist gezeigt worden, 
dass im Mezcalin eine Stickstoff-Methylgruppe vorhanden ist, und dass 
das Alkaloi‘d sich leicht rnit Jodmethyl vereinigt. Ob in diesem 
Methylmezcalin wirklich eine qnaternare Base vorlag, wurde damals 
nicht genauer untersucht, weil die Annahme, dass der Stickstoff 
cyclisch gebunden und das Mezcalin eine tertiare Base sei, selbstver- 
standlich erschien. Nach den Ergebnissen der geschilderten Oxy- 
dationssersuche musste jedoch das Mezcalin als eine secnnd i i r e  
Base nufgefasst werden. 

Diese Annahrne konnte auch experimentell bestatigt werden. Aus 
dem friiher beschriebenen Jodmethylat lasst sich durch Ausschiitteln 
mit Chloroform eine in Nadeln krystallisirende Rase gewinnen, die 
als Me thy  lmezca l in  anzusehen ist. In methylalkoholischer LBsung 
mit Jodmethyl gekocht, liefert sie das 

Met h J 1 m ez c a l  i n  j o d rn e t h y 1 a t  , C19 H19 O3 N. CH3 J. 
Dicke, schwacli gelbliche Tafeln, wenig Ioslich in kaltem Wasser, 

bei 2900 schruelzend. 
C13Has03NJ. Ber. J 34.56. Gef. J 34.52. 

Das Chlormethylat, rnit frisch gefiilltem Chlorsilher aus dern 
Jodid erhalten, verbindet sich rnit Platinchlorid zu dern in Wasser 
schwer loslichen, in Nadeln krystallisirenden C h l  o rop la t ina t .  

CnsHlrOsNaClaPt. Ber. Pt 21.94. Gef. Pt 21.56. 
Das Mezcalin vermag also zwei Methyle zu binden, wodurch es 

Als solche reagirt es auch mit 

Mezcalin, in 15-procentiger Natronlauge gelost, giebt, mit Benzoyl- 

als secundare Base charakterisirt ist. 
Renzoylchlorid. 

chlorid geschiittelt, sofort eine weisse, kornige Ausscheidung, das 

B e n z  o y 1 me z ca l in  , CII Hla 03 N. COCS Hs. 
Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bildet es feine, glanzende 

Nadeln, die in Alkohol und Aether sehr leicht loslich sind und bei 
120.50 schmelzen. 

ClsHalOdN. Ber. N 4.45. Gef. N 4.53. 

Constitution des Mezealins. 
Die obigen Versuche haben ergeben, daas das Mezcalin einen 

Pyrogallolkern enthllt und eine secundare Base mit einer Methyl- 
gruppe am Stickstoff ist. Demnach ergiebt sich fGr dieses Alkaloi’d 
folgende Constitution : 

1) Diese Berichte 31, 1195 [1898]. 
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Es ist dernnach als 3.4 .5  - T r i m  e t h o x y b e n  z y 1 - m e t h  p l -  a m i n  
zu bezeichnen. 

Bib ro m-mezcalin. 
Die iiach der rorstehendeii Formel  im Mezcalin enthaltenen zwei 

Wasserstoffatome des Benzolkerns sind leicht durch Brom ersetzbar. 
Zu den1 in wenig Wasser suspendirten Mezcalin oder dem Bromhydrat 
wird unter Umschutteln Bromwasser bis zur bleibenden Grlbfzrbung 
hinzugefiigt. Aus der auf dem Wasserbade eingeengten Fliissigkeit 
scheidrn sich beim Erkalten schone, glanzende Prismen aus,  das 
Dibrommezca l inbroml iydrat .  Sie sind in kaltem Wasser ziem- 
lich schwer liislich uud lassen sirh gut umkrystallisiren. Aus der  
wassrigen Losung f&llt auf Ammoniakzusatz die freie Base iu weissen 
Trijpfcheii aus, die brim Schiittelu mit Aether leicht in diesen uber- 
gehen. Kach dern Verdunsten des Arthers hinterbleibt das Dibrom- 
mezcalin in Gestalt weisser, verfilzter Nldelchen, die in allen ge- 
brauchlichen Lijsungsmitteln sich leicht liisen, mit Ausnahme des 
Wasscrs, das nur wenig aufnimmt. Die L8sungen rengiren stark 
alkaliscb. Der  Schmelzpunkt der Icrystalle wurde bei 950 gefunden. 

D i b r o m ni e z c a l  i n s u  I f  a t , (Cll HIS OJ N Bra12 H2 SO4 + 2'/2 H? 0, 
wurde durch Neutralisiren der alkoholischen Losung der Rase niit 
Schwefelsaure dargestellt. Es bildet weisse, centimeterlnnge Nadeln, 
die in kaltem Wnsser schwer loslich sind. 

CS, H32 OloNl Brr S. 
CzzHsaOloX'lBrrS + 3 1 i a H 2 0 .  Bet-. Ha0 5.11. Gef. H s 0  4.79. 

Ber. H1 SO1 1 I .73, Br 38.25. 
Gef. n 11.99, n 3803. 

D i b r  o m m e z c a l i n c l i l o  r Ii y d r a t ,  C11 HIS OJ N Brl . HC1, darge- 
Kleine, gliinzende Prismen, stellt nus dem Sulfat mit Haryumchlorid. 

lricht in  Wassrr, schwerer in  Alkohol 1Sslich. 
C I I H I ~ O ~ N C I B ~ ~ .  Ber. CI S.74. Gef. C1 S.72. 

C h lo  r o p l a  t i n  n t , (C11 Htb Os?r'Br& Ha Pt Clg. Hellgelber Nieder- 
schlag. aus sechsseitigeii Tiifelchen bestehend. Zersetzt sich bei 230". 
Schwer liislich in  heissem Wnsser. 

CiaHsaOaN~Cl6BrrPt. Ber. Pt  1C.98. Gef. Pt 17.02. 
A u r o c h l  ora t ,  C11 His OJ N Brs . H Au Clr. Orangefarbene Nadeln, 

in heisseni Wasser leicht loslich. Sic schmelzen tinter Zersetzung 
bei 191". 

C1 lHla03NCl~Br~Au.  Ber. Au 28.01. Gef. Au 27.92. 
Den kleiiien, zur Verfugung bleibenden Rest des Dibrornmezcaline 

habe ich zu einem Oxydationsversuch benutzt. Wiibrend das hlezcalin 
durch Kaliumpermanganat schon bei Zimmerternperatur angegriffen 
wird, ist beim Bromsubstitutionsproduct die Anwendung der Siedebitze 
rrforderlich. Aber auch so geht die Oxydation n u r  laugsam von 
statten. Nnch beendeter Reaction wird das schwacli alkaliscb 



reagirende Filtrat eingedampft, wobei sich eine sehr geringe Menge 
einer in Nadeln krystallisirenden Substanz abscheidet. Die davon ab- 
getrennte Fliissigkeit giebt, rnit Schwefelsaure angesauert, eine Aus- 
scheidung weisser TrGpfchen, die beim Ausschiitteln mit Aether in  
diesen ubergehen und beim Verdunsten des Losungsmittela Krystalle 
liefern. Aus siedendem Wasser, in welchem das Oxydationsproduct sich 
rnit stark saurer Reaction lost, scheidet es sich in langen, glanzenden 
Nadeln U U S ,  die bei 145O schmelzen. Wenn die oben fir daa Mezcalin 
uufgestellte Constitutionsformel richtig war, so musste in dem erhaltenen 
Oxydationsproduct die D i  b r o  m t r i m  e t h y 1 a t  h e r g  a l l u s s i i u  r e  vor- 
liegen. Lrider war die zu Gebote stehende Menge zur Analpse nicht 
geniigend. Ich habe dilher zum Vergleich nach dem von d e  L a i r e  
und T i e m  an n l) mgegebenen Verfahren Dibromtrimethylattiergallue- 
siiure synthetisch dargestellt und beide Sauren in ihren Eigenschaften 
identisch gefunden. Die genannten Autoren geben nls Schmp. 1430 an. 

Der  Versuch, aus dem Mezcalin durch Erhitzen rnit Salzsaure im 
Rohr auf 1500 das Normezcalin zu gewinuen, fuhrte zu keinem fass- 
baren Reactionsproduct. Beim Oeffnen des Rohres entwich viel mit 
griiiigesiiumter Flamme brennendes Methylchlorid. Die hellbraune 
Fliissigkeit fiirbte sich an der Luft zusetiends dunkler. Beim Ver- 
setzen mit Alkali oder Barytwnsser wurde sie schwarzbraun. Bei 
Zusatz von ammoniakalischer SilberlBsung erfolgte in der Kalte sofort 
Reduction. P e  hl ing’sche Liisung wurde in der Warme reducirt. 
Aether oder Chloroform nahmen weder aus saurer, noch aus alkalischer 
Losung etwas auf. Wenn es soruit nicht gelungen ist, den entstandenen 
Korper zu isoliren, so geht doch aua den angefiihrten Beobachtungen 
hervor, dass e r  in seinen Eigenschaften mit dem Pyrogallol grosse 
Aehnlichkeit besitzt. 

Anhalonidin. 
Fiir das Anhalonidin ist bereits friiher festgestellt worden, dass 

es zwei Methoxylgruppen, aber keine Methylimidgruppe enthalt und 
ihm somit die Formel CloH$(OCH& O N  zukommt. Da es  mir friiher 
nicht gelungen war, eine Benzoylverbindung zu erhalten, so wurde 
daraus geschlossen, dass das dritte Sauerstoffatom nicht als Hydroxyl 
gebuiideu sei. 

Die erst neuerdings gemachte Beobachtung, dass das  Anhalonidin 
mit Eisenchlorid Blaufiirbung giebt, veranlasste die Wiederholung des 
Versuchs rnit mehr Material. 2 g Anhalonidin, in Natronlauge gelost, 
werden mit Benzoylchlorid geschiittelt. Erst nach Znsatz von viel 
Benzoylchlorid entsteht ein weisser, pulveriger Niederschlag, dez ab- 
Gltrirt und mit Wasser gewasclien wird. Aus dem Filtrat fallt auf 
- -  _ _  - - 

I )  Diese Berichte 26, ?023 [1893]. 
Bsrichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 193 
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Zusatz von Ammoniumchlorid wiederum ein weisser . pulveriger 
h'iedersclilag aus, d r r  eine in Natronlauge lobliehe Reiizoylrerbindung 
darstellt. Er wird nach griindlichem Auswasclien init Wasser aus 
Alkoliol umkrystallisirt. 

Die zaerst aus der Natronlauge ausgef:illene Substanz wird eben- 
falls durch Umkrpstallisiren aus Alkohol gereinigt; sie ist der B e n -  
z o y l  an h a lo  11 id  i n  b e n z  o y 1 e s t e r ,  Clz F 1 1 ~  0 . 4  N (COCc Hs)? ; Prismen, 
leicht liislich in Aether und IieissPm Alkohol, unlilslich in Wasser 
wid Alkalien. Schrnp. 125--1%o. Die alkoholiscbe Lasung fgrbt 
sic11 nicht rnit Eisenchlorid. 

C?6IIi;05N. B P ~ .  N 3.27. Gcf. N 3 45. 

Die durch Ausfiillen mit Amnioriiumchlorid erlialtene Verbindung 
ist Reirz o j l  a n  h a l o n i d i  11, C11€1110+ K .  COCg H5. C+lanzende Tiifel- 
chen, in Alkoliol weniger liislich nls das Dibenzoylderivat. Unloslich in 
Wasser, lijst es sich in Kali- und Natron-Lauge uud lasst sich durch Be- 
handeln niit Benzoylchloritl in die eben Leschriebene Verbindung iiber- 
fiilirm. Schmp. 189". Die nlkoholischc Liisung farbt sich rnit Eisen- 
chlorid blau. 

C L ~ H ~ ~ O ~ N .  Rw. X 4 31. Gef. h' 4.39. 
Dieser Versuch zeigt, dass  dns Anlinlonidin zwri Benzoyle zu 

Linden vermsg. Hirrdurcli ist einnial das Vorliandensein einer 
Hydroxylgruppe erwiesen und ferner die Gegenwart einer Imidgruppe 
sehr wahrscheinlich gernacht. Wie bei der Einwirkung des Benzoyl- 
chlorids auf das Anhalamiii, die oben beschrieben worden ist, wird 
auch beim Anh:ilonidin zuniiclist der ani Stickstoff haftende Wasser- 
stoff durch Benzoyl ersrtzt urid dann erst die Hydroxylgruppe 
benzoylirt. 

Sicheren Aufscliluss dariibrr. ob im Anhaloiiidiu wirklich eine 
secundiire Base rorliegt, giebt seiu Verhtllteit gegrn Jodmethyl. LBsst 
man 1 Mol. Joclmethyl auf 1 3101. Anhalonidin in inethylalkoholischer 
Losung bei Wnsserbadwiirme einwirken, 60 entsteht M e t h y l a n h a l o -  
n i  d i n j  o d  h y d r  a t ,  C13 HIT  0 3  N .  FlJ; gelbliche, lange Prismen , bei 
125-1301 schrnelzend, die in  Wasser leicht loslich sind. 

C I ~ H I ~ : O ~ N J .  Ber. J 24.94. Gef. J 34.61. 

Aus der rnit Ammoniak versetzten, wassrigen Liisung dieses Salzes 
liisst sich rnit Aether eine nicht krystnllisirende Base ausschiitteln, die 
ein in Niidelchen krystallisirendes Chlorhydrat licfert. 

Erwiirrnt man dagegen Anhalonidin rnit 3 Mo1.-Gew. Jodmethyl, so 
lagern sich zwei Methylgruppen an, und es entsteht, neben Anbalonidin- 
jodhydrat, M e t  11 y 1 a n  h a l o  n i d i n j  o d  m e  tli y 1 a t ,  C13 H17 0 3  N . CH3 J 
+ HO 0, das sich durch srine geringere Lijslichkeit in  MethIlalkohol 
und Wasser vou dent Ersteren leicht trennen Iasst. Es bildet dicke, 
glLtshelle Tafeln oder Prismrn, dip in kaltem Wosser schwer laslich 
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sind. D e r  Schmelzpunkt wurde bei 1990 gefunden. D a s  Salz 
krystallisirt mit 1 Mol. Krystallwasser. 

C ~ ~ H ~ O O ~ N J + H . ~ O .  Ber. H20 4.56. Gef. H2O 476. 
C I ~ I I N O ~ ~ T J .  Ber. J 33.64. Gef. J 33.53. 

Aus der rnit Ammoniak alkalisirten wlssrigen Losung wird weder 
durch Aether, noch durch Chloroform etwas aufgenommen, ein Ver- 
halten, das  fiir eine Ammoniumbase spricht. Der pharmakologische 
Versuch am Frosch ergab die fiir die quaternaren Rasen chnrakteristische 
Lihmung der peripheren motorischen Nervenendigungen. 

Aus dem Jodid wurde durch Brbandelii mit frisch grfalltem Chlor- 
siiber das Chlorid, uiid rnit Platinchlorid das C l i l o r o p l a t i n a t  darge- 
stellt. Letzteres krystallisirt aus heissem Wasser in goldgelben Rlattchen. 

Das  Anhalonidin vermag. wir der  Versuch gezeigt hat, bei der 
emchopfenden Methylirung zwei Methylgruppen zu binden, wodurch 
es als s e c u n d a r  e Rase charakterisirt ist. Eine Nitrosoverbindung 
konnte nicht erhalten werden, weil bei der Einwirkung von Natrium- 
nitrit in saurer Lijsung das Alkaloi’d eine Zersetzung erleidet. 

Nach den bisher erbobenen Refunden ist die Formel des Anhalo- 
nidins aufzulijsen in (CHs O), (HU) Clo H,>PJH. 

Ueber die weitere Constitution habe ich vorlaufig nichts weiter 
i n  Erfahrurig bringen konnen, da  Oxydationsversuche mit Salpeter- 
siurr oder Kaliumpermanganat ergeben haben, dass unter reichlicher 
Bildung von Kohlznsiiurr und Oxalsaure ein vollstiindjgrr Zerfall des 
Molekiils eintritt. Auch bei dem Versuch, ein Bromsubstitutions- 
product darzustellen, erfolgte unter Rildung harziger, roth gefarbter 
Producte anscheinend eine weitgehende Zersetzung. Es wird weiterhin 
zu priifen sein, ob nicht die Oxydation solcher Verbindungen des 
Anhalonidins, die keine Hydroxylgruppe enthalten, also des Methyl- 
s thers  oder Acetylesters, Aufschliisse iiber die Constitution des Alkaloids 
z u  geben vermag. 

CzsHroOgNzClsPt. Bw. Pt 21 46. Gef. P t  21.35. 

469. M. Sohol tz:  Versuoh der Spaltung einer optisch inaotiven 
Base duroh ein actives Halogenalkyl. 

[Aus dem chemischen lnstitut dor UnivorsitHt Breslau.] 
(Eingcgangen am 12. August 1901.) 

Den drei von P a s t e u r  angegebenen Methoden zur Spaltung 
racemischer Verbindungen in ibre activen Componenten fiigten M a r c k -  
w a l d  und M c  K e n z i e  im Jahre’ 1899 eine neue hinzu, welche auf 
d e r  Veresteruug eines activen Allrohols rnit einer racenrischen Sliure 
beruhte I ) .  Es zeigte sic11 hierbei, dass sich die beideii enantiomorphen 

’) Diese Berichte 32, %130 [1999]. 
193’ 




