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scheidet. Nach nochmaligem Umkrystallisiren unter Zusatz von Thier-
kohle erhiilt man vollig farblose Krystalle vom Schmp. 157°

0.2028 g Sbst.: 15.4 ccm N (17¢, 729 mm).

Ci7H14 04 NgS. Ber. N 8.19. Gef. N 8.45.

Das Toluol-o-nitro-p-sulfon-e-naphtylamid ist léslich in Aether,
Alkohol und Benzol, leicht 1éslich in Aceton und Chloroform, fast
unléslich in kochendem Wasser und Ligroin. Es lefert bei der Re-
duction mit Zinn und Salzsiiure ein Amidoderivat, dessen schwer-
l5sliches und gut krystallisirendes Chlorhydrat apalysirt wurde.

0.2028 g Sbst.: 0.0200 g CL

C|7H17 02N2SCI- Ber. Cl 10.19. Gef. Cl 9.86.

Das Amidoderivat liefert bei der Diazotirung und Copulation mit
Naphtolsulfonsiure-1.4 einen rothen Farbstoff, der anscheinend die-
selben Eigenschaften zeigt wie die aus primiren solfonirten Aminen
gewonuenen Farbstoffe.

Toluol-2-nitro-4-sulfon-g-naphtylamid.
CsH3 (CHj).(NO2). 80z . NH. Cy Hi (p).

Wendet man statt des «-Naphtylamins das entsprechende g-Derivat
an, 8o erbilt man unter den oben angegebenen Bedipgungen ein Con-
densationsproduct, das nach dem Umkrystallisiren aus Benzol den
Schmp. 161° zeigt.

Dieser mit dem vorgenannten isomere Korper wurde nicht
analysirt.

Er besitzt ungefibr die gleiche Ldslichkeit wie das a-Derivat, aus-
genommen in Aether, in welchem er anscheinend schwieriger loslich ist.

Auch das bei der Reduction erhaltene Amidoderivat zeigt unge-
fihr dieselben Eigenschaften wie das obengenannte «-Derivat.

458. A. Heffter: Ueber Cacteenalkaloide.
(1V. Mittheilung?).)
[Aus dem Institut for medicinische Chemie und Pharmakologie zu Bern.)
(Eingegangen am 14. August 1901.)

In der von den Indianerstimmen Nordmexikos und des Siidens
der Vereinigten Staaten seit Jabrhunderten bei religidsen Ceremonien
zu Berauschungszwecken verwendeten Cactee Echinocactus Lewinii
Schumann (Anhalonium Lewinii Hennings), die als Handels-
droge mit Mescal Button bezeichnet wird, sind bisher vier Alka-
loide: Mezcalin, Anhalonidin, Anhalonin und Lophophorin

) Vgl. diese Berichte 27, 2975 [1894]; 29, 216 [1896]; 81, 1193 (1898}
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nachgewiesen worden. Vor drei Jahren habe ich an anderer Stelle!)
die Vermuthung ausgesprochen, dass neben den genannten mindestens
noch ein Alkaloid in der Pflanze enthalten sein miisse. Inzwischen
bhat Kauder?) im T.aboratorium von E. Merck zwei weitere Basen
aus der Droge isolirt, das Anbalamin und das von mir bereits
in Anhalonium Williamsi aufgefundene Pellotin.

Gelegentlich einer neuerlichen Verarbeitung der Droge zam Zwecke
der Gewinnung grosserer Mengen Mezcalins habe ich die Angaben
Kauder’s nachgepriift und kann sie bestitigen und vervollstindigen.
Pellotin konnte ich sowohl aus der jetzt verarbeiteten Droge, als auch
aus den von friiheren Verarbeitungen herriibhrenden Riickstinden iso-
liren. Damit ist aber noch nicht bewiesen, dass das Pellotin zu den
Bestandtheilen des Anhalonium Lewinii zu zdhlen ist. Anhalonium
Williamsi, die ausschliesslich Pellotin fiihrende Cactee, ist bekanntlich
in morphologischer Hinsicht dem Anhalonium Lewinii so dbnlich, dass
beim Einsammeln der Mescal Buttons einige Exemplare des Ersteren
sich leicht beimengen und die Anwesenheit des Pellotins bewirken
kénnen. Wenn man bedenkt, wie reich an Alkaloid Anhalonium
Williamsi ist — die trockne Pflanze enthilt 3.5 pCt. Pellotin —, so
sicht man leicht ein, dass relativ wenige Exemplare geniigen, um in
dem Mescal Buttons einen Gehalt von 2 pro Mille Pellotinchlorbydrat,
wie ihn Kauder fand, zu verursachen.

Anhkalamin, C;1H;;03N.

Das Anbalamin wird nach Kauder erhalten, wenn man das
nach dem Auskrystallisiren der Hauptmenge des schwefelsauren Mez-
calins verbleibende Gemisch von Sulfaten der in Chloroform l8slichen
Alkaloide aus wissriger, mit Ammoniak versetzter Losung wiederum
mit Chloroform ausschiittelt. Das Chloroform durchsetzt sich dabei
mit kugeligen, gallertigen Massen, die man abfiltrirt, mit etwas Chloro-
form wischt 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 Lésungsmittels beim
Erkalten in gallertiger Form abscheiden und durch Waschen mit
wenig kaltem Chloroform von dem anhaftenden Mezcalin und An-
halonidin befreit werden kénnen.

Die Ausbeute an Anhalamin hiingt wesentlich davon ab, wie oft
das weingeistige Drogenextract mit Chloroform ausgeschiittelt wird.
Bei der nicht unbedeutenden Ldslichkeit des Anhalamins in Wasser
und seiner Schwerldslichkeit in Chloroform geht es nur schwierig in

t) Arch. f. exper. Path. u. Pharmakologie 40, 335 [1898).
2) Arch. d. Pharmacie 237, 190 [1899].
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dag letztere Losungsmittel iiber, und auch nach zwdlfmaligem Aus-
schiitteln werden noch immer geringe Mengen aufgenommen. Durch
Anwendung von warmem Chloroform kann man die Extraction etwas
beschleunigen. Auf diesem Wege ist es mir gelungen, aus 1 kg Droge
1.2 g reines Alkaloid zu erhalten.

Zuor Reindarstellung krystallisirt man die aus dem Chloroform
abgeschiedene, kaum krystallinische, gelblichweisse Masse wiederholt
aus heissem absolutem Alkohol um. Man erhilt schliesslioh weisse,
aus mikroskopischen Nidelchen bestehende Kugeln, die scharf bei
185.59 schmelzen. Sie ldsen sich wenig in heissem Chloroform und
Benzol, noch schwerer in Petroldther und Aethyldther, dagegen leicht
in Aceton und heissem Alkohol. Auch in heissem Wasser ist das
Alkaloid 18slich und krystallisirt beim Erkalten in feinen Nidelchen
heraus. Kalilauge und Natronlauge 16sen es in der Kéilte leicht auf,
woraus zu schliessen ist, dass das Anhalamin eine oder mehrere Hy-
droxylgruppen enthilt,

Arnhalaminchlorhydrat, C;H;;O3;N.HCL  Mit Salzsdure
bildet Anhalamin ein schdn krystallisirendes Salz, das aus Wasser
bei langsamer Abscheidung in diionen, stark glinzenden Bléttchen mit
2 Mol. Krystallwasser, aus Alkohol und beim raschen Eindampfen
der wissrigen Losung in feinen, langen Nadeln mit 1 Mol. Krystall-
wasser erhalten wird.

Die Analyse des wasserfreien Chlorhydrats (bei 1109 getrocknet)
ergab folgende Zahlen:

Ci1HjsO; NCL.  Ber. C 53.74, H 6.56, N 5.72, HCI 14.85.
Gef. » 53.37, 53.95, » 6.62, 6.64, » 6.19, » 14.91.
Krystallwasserbestimmung: a) glinzende Blittchen aus Wasser
Cii HisO3 NCl 4 2 HoO. Ber. HyO 12.85. Gef. H,O 12.88.

b) Nadeln aus Alkobhol.

CuH]eO3NCl + H,0. Ber. H,0 6.99. Gef. H:O 6.76.

Beim Versetzen der wiissrigen Chlorhydratlésung mit Platin-
chlorid wird das Chloroplatinat, (Cy1 Hy5 O3 N)2 HaPtClg, in flachen
gelben Nadeln erhalten, die in kaltem Wasser wenig, leicht in heissem
l6slich sind.

C2eH3a 06 N3 ClgPt.  Ber. Pt 23.53. Gef. Pt 23.77.

Das Golddoppelsalz krystallisirt in gelben Krystalldrusen, die
sich durch Reduction sehr rasch dunkelroth firben. Eine Analyse
musste ans diesem Grande unterbleiben.

Anhalaminsalfat, (C;;H;503N)sHs SOy, erhalten durch vor-
sichtige Neutralisation einer alkoholischen Anhalaminlésung mit Schwe-
felsdure, bildet farblose Prismen, die sehr leicht in Wasser, etwas
schwerer in Alkohol léslich sind.

Co9Hza 010Ny S, Ber. HoS04 19.03.  Gef. HySO4 19.35.



Die Salze des Anhalamins geben in wissriger Lisung mit Eisen-
chlorid eine blaue Firbung, die beim Erwirmen in Griin iber~
gebt und verschwindet!). Mit Vitriolsl und einer Spur Salpeter zu-
sammengebracht, geben sie dieselbe Rothbraunfirbung wie die ande-
ren, in der Droge vorkommenden Alkaloide.

Das Anhalamin ist optisch inactiv. Es enthdlt zwei Methoxyl-
gruppen.

C1|H1503NCI. Ber. OCH:; 25.?6- G’Cf. OCII,; 25.67.

Das dritte Sauerstoffatomn ist, wie die Loslichkeit des Anhalamins
in Kalilauge und das Verhalten gegen Eisenchlorid vermuthen lésst,
wahrscheinlich in einer Hydroxylgruppe enthalten. Um hieriiber Auf-
schluss zu erhalten, wurde versucht, ein Benzoylderivat darzustellen.

Schiittelt man in Natronlauge geléstes Anhalamin mit Benzoyl-
chlorid, so scheidet sich ein gelbes Qel ab, das nach griindlichem
Waschen mit verdiinnter Natronlauge und Wasser aus 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 triibt sie sich milchig und lisst
nach lingerem Stehen ein gelbes Krystallpulver fallen. Es wird
ebenfalls ausgewaschen und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt.

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

Benzoylanhalaminbenzoylester, CyH;j30; N(COC;Hs)..
Prismen, leicht 18slich in Alkohol und Chloroform, schwerer in
Aether, unléslich in Wasser und Alkalien. Sie schmelzen bei 128 —129".
Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Lésung keine Blaufirbung.
Cangs 05N. Ber. N 3.36. Gef N 3.60.
Das zweite, durch Ausfillen mit Ammoniumchlorid erhaltene
Benzoylderivat ist

Benzoylanhalamin, C;H;yO3N.CO CeHs.

Glashelle Prismen aus Alkohol, schwer lislich in Aether und
kaltem Weingeist, leicht iu Chloroform und Natronlauge, unléslich in
Wasser. Schmp. 167.50 Die alkoholische Losung firbt sich mit
Eisenchlorid blau.

CisH;9OsN. Ber. N 4.47. Gef. N 4.64.

Das Anbhalamin vermag, wie aus den obigen Versuchen hervor-
geht, zwei Benzoyle zu binden. Hierdurch ist die Anwesenheit einer
Hydroxylgruppe bewiesen. In der Monobenzoylverbindung, in der,
wie das Verhbalten gegen Eisenchlorid und die Ldslichkeit in Natron-
) Die gleiche Reaction geben auch Pellotin und Anhalonidin, nicht
aber Mezcalin, Anhalonin, Lophophorin. Die Letzteren enthalten kein
Hydroxyl.
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lauge zeigt, eine freie Hydroxylgruppe noch vorhanden ist, ist das
Benzoyl offenbar an Stelle eines Imidwasserstoffes getreten, woraus
sich ergeben wiirde, dass das Anhalamin als secundire Base anzu-
schen ist. Leider verhinderte der Mangel an weiterem Material, das
Verhalten gegen Jodmethyl zu stadiren. Die Formel des Anhalamins
ist somit zu schreiben CyH; (OCH;)2(OH)>NH.

Mezcalin.

Bei ndherer Untersuchung hat sich ergeben, dass die iber die
Eigenschaften des freien Mezcalins gemachten Angaben nicht zu-
treffend sind. Die Base ist nicht krystallinisch, sondern eine &lige
Fliissigkeit, die sehr begierig Kohlensiure anzieht und sehr rasch ein
krystallinisches Carbonat liefert. Es ist in Chloroform léslich und
besitzt die der freien Base bisher zugeschriebenen Eigenschaften. Ver-
setzt man die concentrirte Losung eines Mezcalinsalzes mit starker
Natronlauge, so scheidet sich das Alkaloid in farblosen Tropfen ab,
die bei Zusatz von mehr Wasser sich lésen und beim Schiitteln mit
Aether in diesen iibergehen. Beim Verdunsten des Aethers in koh-
lensdurefreier Atmosphire bleibt das Mezcalin als Qel zuriick. Durch
Zusatz von Ammoniak zu einer Mezcalinsalz-Lisung wird, wie bereits
mitgetheilt, keine Abscheidung bewirkt.

Die bisher iiber das Mezcalin!) mitgetheilten Beobachtungen
liessen die Formel Ci; Hi7 O3 N erkennen und wiesen darauf hin, dass
dieses Alkaloid drei Methoxylgruppen und eine Methylimidgrappe
enthiilt. Demnach muss die obige Formel aufgelést werden in

(CH30)307H5>N.CH3.

Die Oxydationsversuche hatten folgende Ergebnisse: Verdinnte
Salpetersiiure, mit Mezcalinchlorhydrat zusammengebracht, firbt sich
unter starker Gasentwickelung sofort dunkelbraun, wobei, neben viel
Kohlensiiure und Oxalsiiure, eine geringe Menge eines rothbraunen
Harzes entsteht. Bei Anwendung concentrirter Salpetersiure ist die
Einwirkung noch viel stiirmischer.

Besseren Erfolg bietet die Anwendung von Kaliumpermanganat
in verdiinnter Losung. 10 g Mezcalin-Sulfat oder -Chlorhydrat, in 1 L
‘Wasser gelost, werden nach und nach mit 15 g Kaliumpermanganat
in 4-procentiger Losung versetzt. Die Oxydation erfolgt bei Zimmer-
temperatur. Dann wird zum Sieden erhitzt, heiss filtrirt und der
Braunsteinschlamm mehrere Male mit Wasser ausgekocht. Ans dem
Filtrat, dessen Reaction durch Sodazusatz schwach alkalisch gemacht
wird, scheiden sich beim Eindampfen geringe Mengen einer in kleinen
Nidelchen krystallisirenden Substanz aus, von der weiter unten die
Rede sein wird. Nach dem Erkalten wird abfiltrirt und das Filtrat

1) Diese Berichte 31, 1194 [18981
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mit Schwefelsiure angesiiuert. Hierbei fillt ein sehr volumindser,
krystallinischer Niederschlag aus, der zur weiteren Reinigung in
Natriumbicarbonat-Lisung aufgenommen und wieder durch Sidurezusatz
gefillt wird. Darch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser,
in welchem die Substanz sich nicht gerade leicht 16st, erhdlt man sie in
prachtvollen, centimeterlangen, weissen Nadeln, die in Alkohol, Aether
und Chloroform sehr leicht, in kaltem Wasser sehr wenig 16slich
sind. In Alkalicarbonaten 16sen sie sich unter Kohlensdurentwicke-
lung. Die wissrige Losung réthet Lakmus und wird durch Eisen-
chlorid pnicht gefirbt. Die Salze der Alkalien geben mit Silbernitrat
und Kupfersulfat einen weissen, bezw. blaugriinen, krystallinischen
Niederschlag, mit Eisenchlorid eine rothgelbe amorphe Fillung.

Die Sdure enthilt keinen Stickstoff. Der Schmelzpunkt wurde
bei 168° gefunden.

CioHi20s. Ber. C 56.66, H 5.70.
Gef. » 56,43, » 3.56.

Ferner wurden folgende Salze dargestellt:

Silbersalz, in Nidelchen krystallisirend, die in Wasser und
Alkohol leicht 1slich sind.

CioHi: OsAg. Ber. Ag 33.84. Gef. Ag 33.71.

Kupfersalz, blaugriine Nidelchen, schwer I6slich in Wasser,

unléslich in Alkohol. .
(CioH11 05} Cu. Ber. Cu 13.09. Gef. Cu 12,94,
Calciumsalz, dicke Prismen, leicht in Wasser und Alkohol

16slich.
(CioH1105)3Ca. Ber. Ca 8.65. Gef. Ca 8.26.

Es liegt also eine einbasische S#ure von der Zusammensetzung
Cg Hu OJ.COOH vor.

Ueber die Constitution giebt das Verhalten gegen Jodwasserstoff-
sdure Aufschluss. Hierbei wird Jodmethyl abgespalten. Die quan-
titative Bestimmung ergab 43.80 pCt. Methoxyl, wihrend drei
Methoxylgruppen 43.87 pCt. Methoxyl erfordern. Die Formel CypH;: 04
ist daher zu zerlegen in (CH; O);C¢Hz. COOH.

Demnach ist in der S#ure ein Benzolkern anzunehmen. Das zu.
Grunde liegende dreiwerthige Phenol kann entweder Pyrogallol, Oxy-
hydrochinon oder Phloroglucin sein. Dariiber giebt die Untersuchung
der bei der Behandlung mit Jodwasserstoffsiure erhaltenen Substanz
Aufschluss. Nach Entfernung des freien Jodes wird mit Aether
extrahirt, der nach dem Verdunsten kleine glinzende Prismen hinter-
ldsst, die aus Wasser umkrystallisirt werden. Die iiber Schwefelsiure
getrocknete Substanz schmilzt zwischen 228% und 235% Zur Ausfih-
rupg einer Analyse war die Ausbeute zu gering. Jedoch weisen der
Schmelzpunkt und die qualitativen Reactionen mit Bestimmtheit darauf”
hin, dass Gallussiéure entstanden ist.
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Fehling’sche Losung und ammoniakalische Silberlésung werden
reducirt. Eisenchlorid erzeugt einen blauschwarzen Niederschlag, im
Ueberschuss des Reagens mit griinlicher Farbe 16slich. Cyankalium
giebt Rothfirbung. Mit Jodldsung und einer Spur Natriumsulfat firbt
sich die Loésung purpurrcth !).

Hieraus ergiebt sich, dass die als Oxydationsproduct des Mezcalins
erhaltene Séure Trimethyldthergallussiiure sein muss.

Um sie genau zu identificiren, habe ich die Sdure durch Methy-
liren der Gallussiiure synthetisch dargestellt und ibre Eigenschaften
genau so wie die des Oxydationsproductes gefunden.

Die Trimethylithergallussiiure ist schon seit lingerer Zeit be-
kannt. W.-Will?) hat sie zuerst durch Permethyliren der Gallus-
sdure dargestellt. G. Korner3) erhielt sie durch Methyliren der
Syringasiure (Dimethyldthergallussdure). De Laire und Tiemann*)
haben nachgewiesen, dass bei der Oxydation des Methyliridols (Homo-
pyrogalloltrimethylither) Trimethylitbergallussdure gebildet wird.
Ferner zeigte Gadamer %), dass sie bei der Oxydation der Methyl-
sinapinsdure entsteht.

Neben der Trimethyldthergallussiiure entsteht bei der Oxydation
des Mezcaling in sehr kleiner Menge ein anderer, bereits oben er-
withnter Korper, der in Alkalien und Natriumcarbonat unldslich ist.
Er bildet sebr kleine, weisse, seidenglinzende Nédelchen, die bei 177°
schmelzen und in Aether und Alkohol leicht, in siedendem Wasser
sehr schwer 16slich sind. Auch heisse concentrirte Salzsiure nimmt
nur wenig davon auf. Die Substanz ist stickstoffhaltig, hat aber
keine basischen Eigenschaften und bildet keiue Salze, namentlich keine
Platinverbindung.

Der Schmelzpunkt, sowie die sonstigen Eigenschaften stimmten
mit denen des von Marx &) dargestellten Trimethylgallamids
iberein. Jedoch gelang es nicht, durch Kochen mit wéssriger Natron-
lauge den Koérper in Trimethylithergallussiure diberzufiihren, sondern
er blieb unverindert. Auch lieferte eine Stickstoffbestimmung statt
der fiir Trimethylgallamid geforderten 6.64 pCt. nur 4.09 pCt. Stick-
stoff. Zur weiteren Untersuchung mangelte leider das Material.

Aus den geschilderten Versuchen ergiebt sich, dass dem Mezcalin
sin substituirter Pyrogalloltrimethylither V) zu Grunde liegt, der eine

) O. Nasse, diese Berichte 17, 1166 [1884]

%) Diese Berichte 21, 2022 [1888]. %) Gazzetta chimica 18, 216 [1888).

%) Diese Berichte 26, 2019 [1893). 5 Diese Berichte 30, 2330 [1897).

€ Ann. d. Chem. 263, 150 [1891].

) Bei dieser Gelegenheit mag erwahnt werden, dass die Trimethylither-
gallussiore mit Vitriold] und Salpeter die gleiche Farbenreaction giebt, wie
die Alkaloide des Anhalonium Lewinii.



3011

stickstoffhaltige Seitenkette enthiilt. Frither!) ist gezeigt worden,
dass im Mezcalin eine Stickstoff-Methylgruppe vorhanden ist, und dass
das Alkaloid sich leicht mit Jodmethyl vereinigt. Ob in diesem
Methylmezcalin wirklich eine quaternire Base vorlag, wurde damals
nicht genauer untersucht, weil die Annahme, dass der Stickstoff
cyclisch gebunden und das Mezcalin eine tertiire Base sei, selbstver-
stindlich erschien. Nach den Ergebnissen der geschilderten Oxy-
dationsversuche musste jedoch das Mezcalin als eine secundire
Base aufgefasst werden.

Diese Annahme konnte auch experimentell bestiitigt werden. Aus
dem frither beschriebenen Jodmethylat lisst sich durch Ausschiitteln
mit Chloroform eine in Nadeln krystallisirende Base gewinnen, die
als Methylmezcalin anzusehen ist. In methylalkoholischer Lsung
mit Jodmethyl gekocht, liefert sie das

Methylmezcalinjodmethylat, C;9H,;0;N.CH;J.

Dicke, schwach gelbliche Tafeln, wenig léslich in kaltem Wasser,

bei 220° schmelzend.
ngHaaOaNJ. Ber. J 34.56. G‘ef. J 3452

Das Chlormethylat, mit frisch gefilltem Chlorsilber aus dem
Jodid erhalten, verbindet sich mit Platinchlorid zu dem in Wasser
schwer ldslichen, in Nadeln krystallisirenden Chloroplatinat.

CysHuaOs N2 ClgPt. Ber. Pt 21.94. Gef. Pt 21.86.

Das Mezcalin vermag also zwei Methyle zu binden, wodurch es
als secunddre Base charakterisirt ist. Als solche reagirt es auch mit
Benzoylchlorid.

Mezcalin, in 15-procentiger Natronlauge geldst, giebt, mit Benzoyl-
chlorid geschiittelt, sofort eine weisse, kérnige Ausscheidung, das

Benzoylmezcalin, CyyH;sO3N.COC¢Hs.

Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bildet es feine, glinzende
Nadeln, die in Alkohol und Aether sehr leicht 18slich sind und bei
120.5° schmelzen.

CISH2[ OJN. Ber. N 4.45. Gef. N 4.53.

Constitution des Mezcalins.

Die obigen Versuche haben ergeben, dass das Mezcalin einen
Pyrogallolkern enthélt und eine secundire Base mit einer Methyl-
gruppe am Stickstoff ist. Demnach ergiebt sich fir dieses Alkaloid
folgende Constitution:

CH;.NH(CHj,) (1)
Z (3)

OCH
C°H’§00H: -
OCH; 5

1) Diese Berichte 31, 1195 [1898].
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Es ist demnach als 3.4.5-Trimethoxybenzyl-methyl-amin
zu bezeichnen.

Dibrom-mezealin.

Die nach der vorstehenden Formel im Mezcalin enthaltenen zwei
Wasserstoffatome des Benzolkerns sind leicht durch Brom ersetzbar.
Zu dem in wenig Wasser suspendirten Mezcalin oder dem Bromhydrat
wird unter Umschiitteln Bromwasser bis zur bleibenden Gelbfiirbung
hinzugefiigt. Aus der auf dem Wasserbade eingeengten Fliissigkeit
scheiden sich beim Erkalten schéne, glinzende Prismen aus, das
Dibrommezcalinbromhydrat. Sie sind in kaltem Wasser ziem-
lich schwer 16slich und lassen sich gut umkrystallisiren. Aus der
wissrigen Lasung fillt auf Ammoniakzusatz die freie Base in weissen
Tropfchen aus, die beim Schiitteln mit Aether leicht in diesen iiber-
gehen. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt das Dibrom-
mezealin in Gestalt weisser, verfilzter Nidelchen, die in allen ge-
briuchlichen Ldsungsmitteln sich leicht lésen, mit Ausnahme des
Wassers, das nur wenig aufnimmt. Die Lésungen reagiren stark
alkalisch. Der Schmelzpankt der Krystalle wurde bei 95° gefunden.

Dibrommezcalinsulfat, (Cy;Hy5 03N Brg)eH: SO+ 21/, H: O,
wurde durch Neutralisiren der alkoholischen Lésung der Base mit
Schwefelsdure dargestellt. Es bildet weisse, centimeterlange Nadeln,
die in kaltem Wasser schwer 18slich sind.

Co2H3s 01Ny BryS + 245 Ho 0. Ber. HyO 5.11.  Gef. HyO 4.79.
C33 Ha2 O1p N3 Bry S, Ber, H; SOy 11.73, Br 38.25.
Gef. » 11.99, » 38.08.

Dibrommezcalinchlorhydrat, Cy Hy;3OyNBr, .HCl, darge-
stellt aus dem Sulfat mit Baryumchlorid. Kleine, glinzende Prismen,
leicht in Wasser, schwerer in Alkohol 16slich.

CitHisOsNCIBry. Ber. Cl 8.74. Gef. Cl 8.72.

Chloroplatinat, (Ci1HisO3NBry); Hy PtCls. Hellgelber Nieder-
schlag, aus sechsseitigen Tifelchen bestehend. Zersetzt sich bei 230"
Schwer ldslich in heissem Wasser.

CoaH330s Ny ClgBryPt.  Ber. Pt 16.98. Gef. Pt 17.02.

Aurochlorat, C;His OyNBr:. HAuCl. Orangefarbene Nadeln,
in heissem Wasser leicht loslich. Sie schmelzen unter Zersetzung
bei 191°.

CuHmOsNChBrzAu. Ber. Au 28.01. Gef Aun 27.92.

Den kleinen, zur Verfiigung bleibenden Rest des Dibrommezcalins
habe ich zu einem Oxydationsversuch benutzt. Wihrend das Mezcalin
durch Kaliumpermanganat schon bei Zimmertemperatur angegriffen
wird, ist beim Bromsubstitutionsproduct die Anwendung der Siedebitze
erforderlich. Aber auch so geht die Oxydation nur langsam von
statten. Nach beendeter Reaction wird das schwach alkalisch
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reagirende Filtrat eingedampft, wobei sich eine sehr geringe Menge
einer in Nadeln krystallisirenden Substanz abscheidet. Die davon ab-
getrennte Flissigkeit giebt, mit Schwefelsdure angesduert, eine Aus-
scheidung weisser Tropfchen, die beim Ausschiitteln mit Aether in
diesen iibergehen und beim Verdunsten des Losungsmittels Krystalle
liefern. Aus siedendem Wasser, in welchem das Oxydationsproduct sich
mit stark saurer Reaction 18st, scheidet es sich in langen, glinzenden
Nadeln aus, die bei 145° schmelzen. Wenn die oben fiir das Mezcalin
aufgestellte Constitutionsformel richtig war, so musste in dem erhaltenen
Oxydationsproduet die Dibromtrimethyldthergallussiure vor-
liegen. Leider war die zu Gebote stebende Menge zur Analyse nicht
geniigend. Ich habe duher zum Vergleich nach dem von de Laire
und Tiemann?!) angegebenen Verfahren Dibromtrimethylithergallus-
sdure synthetisch dargestellt und beide Siuren in ihren Eigenschaften
identisch gefunden. Die genannten Autoren geben als Schmp. 1430 an.

Der Versuch, aus dem Mezcalin durch Erhitzen mit Salzsiure im
Rohr auf 150° das Normezcalin zu gewinnen, fiihrte zu keinem fass-
baren Reactionsproduct. Beim Oeffnen des Rohres entwich viel mit
griingesiumter Flamme brennendes Methylchlorid. Die hellbraune
Flissigkeit firbte sich an der Luft zusehends dunkler. Beim Ver-
setzen mit Alkali oder Barytwasser wurde sie schwarzbraun. Bei
Zusatz von ammoniakalischer Silberldsung erfolgte in der Kilte sofort
Reduction. Fehling’sche Lésung wurde in der Wirme reducirt.
Aether oder Chloroform nahmen weder aus saurer, noch aus alkalischer
Losung etwas auf. Wenn es somit nicht gelungen ist, den entstandenen
Koérper zu isoliren, so geht doch auns den angefiihrten Beobachtungen
hervor, dass er in seinen Eigenschaften mit dem Pyrogallo! grosse
Aechnlichkeit besitzt.

Anhalonidin.

“ir das Anhalonidin ist bereits friiher festgestellt worden, dass
es zwei Methoxylgruppen, aber keine Methylimidgruppe enthilt und
ihm somit die Formel C;Hs(OCH3); ON zukommt. Da es mir friiher
nicht gelungen war, eine Benzoylverbindung zu erhalten, so wurde
daraus geschlossen, dass das dritte Sauerstoffatom nicht als Hydroxyl
gebunden sei.

Die erst neuerdings gemachte Beobachtung, dass das Anhalonidin
mit Eisenchlorid Blaufirbung giebt, veranlasste die Wiederholung des
Versuchs mit mebhr Material. 2 g Anhalonidin, in Natronlange geldst,
werden mit Benzoylchlorid geschiittelt. Erst nach Zusatz von viel
Benzoylchlorid entsteht ein weisser, pulveriger Niederschlag, der ab-
filtrirt und mit Wasser gewaschen wird. Aus dem Filtrat fillt auf

!y Diese Berichte 26, 2023 [1893).
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Zusatz von Ammoniumchlorid wiederum ein weisser, pulveriger
Niederschlag aus, der eine in Natronlauge 16sliche Benzoylverbindung
darstellt. Er wird nach grindlichem Auswaschen mit Wasser aus
Alkohol umkrystallisirt.

Die zuaerst ans der Natronlauge ausgefallene Substanz wird eben-
falls durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt; sie ist der Ben-
zoylanhalonidinbenzoylester, Ci2Hi30;N(COC;Hs).; Prismen,
leicht léslich in Aether und heissem Alkohol, unléslich in Wasser
und Alkalien. Schmp. 125—126% Die alkoholische Ldsung firbt
sich nicht mit Eisenchlorid.

CosHz3 OsN.  Ber. N 3.27. Gef. N 3.48.

Die durch Ausfillen mit Ammoniumchlorid erhaltene Verbindung
ist Benzoylanhalonidin, CisH;;O3N.COC¢H;. Glinzende Tifel-
chen, in Alkohol weniger 16slich als das Dibenzoylderivat. Unléslich in
Wasser, 16st es sich in Kali- und Natron-Lauge und lédsst sich darch Be-
handein mit Benzoylchlorid in die eben beschriebene Verbindung iiber-
fiihren. Schmp. 189%  Die alkoholische Lisang fiirbt sich mit Fisen-
chlorid blau.

CisHisO;N. Ber. N 4.31. Gef. N 4.39.

Dieser Versuch zeigt, dass das Anhalonidin zwei Benzoyle zu
binden vermag. Hierdurch ist einmal das Vorhandensein einer
Hydroxylgruppe erwiesen und ferner die Gegenwart einer Imidgruppe
sehr wahrscheinlich gemacht. Wie bei der Kinwirkung des Benzoyl-
chlorids auf das Anhalamin, die oben beschrieben worden ist, wird
auch beim Anhalonidin zuniichst der am Stickstoff haftende Wasser-
stoff durch Benzoyl ersetzt und dann erst die Hydroxylgruppe
benzoylirt.

Sicheren Aufschluss dariiber, ob im Anhalonidin wirklich eine
secundére Base vorliegt, giebt sein Verhalten gegen Jodmethyl. Lisst
man 1 Mol. Jodmethyl auf 1 Mol. Anhalonidin in methylalkoholischer
Losung bei Wasserbadwiirme einwirken, so entsteht Methylanhalo-
nidinjodhydrat, Ci3H{;O3N.HJ; gelbliche, lange Prismen, bei
125—130" schmelzend, die in Wasser leicht loslich sind.

CisHisO:Nd. Ber. J 34.94. Gef. J 34.61.

Aus der mit Ammoniak versetzten, wissrigen Lisung dieses Salzes
ldsst sich mit Aether eine nicht krystallisirende Base ausschiitteln, die
ein in Nidelchen krystallisirendes Chlorhydrat liefert.

Erwiirmt man dagegen Anhalonidin mit 2 Mol.-Gew. Jodmethyl, so
lagern sich zwei Methylgruppen an, und es entsteht, neben Anhalonidin-
jodhydrat, Methylanhalonidinjodmethylat, Cy3Hy;;O3N.CH;dJ
+ H. O, das sich durch seine geringere Lislichkeit in Methylalkohol
und Wasser von dem Ersteren leicht trennen lisst. Es bildet dicke,
glushelle Tafeln oder Prismen, die in kaltem Wasser schwer 18slich
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sind. Der Schmelzpunkt wurde bei 199 gefunden. Das Salz
krystallisirt mit 1 Mol. Krystallwasser.
Ci14 HooO3NJ+H30. Ber. HoO 4.56. Gef. Ho O 4.76.
CisHoO3NJ. Ber. J 33.64. Gef. J 33.53.

Aus der mit Ammoniak alkalisirten wissrigen 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 quaterniren Basen charakteristische
Libmung der peripheren motorischen Nervenendigungen.

Aus dem Jodid wurde durch Bebandeln mit frisch gefilltem Chlor-
siiber das Chlorid, und mit Platinchlorid das Chloroplatinat darge-
stellt. Letzteres krystallisirt aus heissem Wasser in goldgelben Blittchen.

CQﬁH.:()O(,NQC]st. Ber. Pt 21.46. Gef. Pt 21.25.

Das Anhalonidin vermag, wie der Versuch gezeigt hat, bei der
erschdpfenden Methylirung zwei Methylgruppen zu binden, wodurch
es als secundidre Base charakterisirt ist. Eine Nitrosoverbindung
konnte nicht erhalten werden, weil bei der Einwirkung von Natrium-
pitrit in saurer Losung das Alkaloid eine Zersetzung erleidet.

Nach den bisher erhobenen Befunden ist die Formel des Anhalo-
nidins aufzulésen in (CH;30); (HO)Cyo H;>NH.

Ueber die weitere Constitution habe ich vorliufig nichts weiter
in Erfahrung bringen kdénnen, da Oxydationsversuche mit Salpeter-
sdure oder Kaliumpermanganat ergeben haben, dass unter reichlicher
Bildung von Kohlensdure und Oxalsdure ein vollstindiger Zerfall des
Molekiils eintritt. Auch bei dem Versuch, ein Bromsubstitations-
product darzustellen, erfolgte unter Bildung harziger, roth gefirbter
Producte anscheinend eine weitgehende Zersetzung. Es wird weiterhin
zu priifen sein, ob nicht die Oxydation solcher Verbindungen des
Anbalonidins, die keine Hydroxylgruppe enthalten, also des Methyl-
sthers oder Acetylesters, Aufschliisse iiber die Constitution des Alkaloids
zu geben vermag.

459. M. Scholtz: Versuch der Spaltung einer optisch inaativen
Base durch ein actives Halogenalkyl,
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 12, August 1901.)

Den drei von Pasteur angegebenen Methoden zur Spaltung
racemischer Verbindungen in ibre activen Componenten fiigten Marck-
wald und Mc¢ Kenzie im Jahre 1899 eine neue hinzu, welche auf
der Veresterung eines activen Alkobols mit einer racemischen Séure
beruhte'). Es zeigte sich hierbei, dass sich die beiden enautiomorphen

1) Diese Berichte 32, 2130 [1899]
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