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rakter, begannen bei 183° za schmelzen und waren bei 195° unter
starkem Aufschdumen ganz zerschmolzen. Sie erwiesen sich als
Phtalsdure, deun durch Sublimation wurde das in charakteristischen,
langen, farblosen Nadeln krystallisirende, bei 128° schmelzende Phral-
sdurcanhvdrid erhalten, dus durch Erhitzen mit Sodalésung wieder in
Phtalsiure iibergefilirt werden konnte. Zur weiteren Identificirung
stellte ich das Calciumsalz dar, das, ziemlich schwer in Wasser
Joslich, glinzende Prismen bildet.
0.5303 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.3451 g CaSOy.
CeH,04Cu. Ber. Ca 19.60. Gef, Ca 19.12.

Ausser Bromwasserstoffsiure, Kohlensidure, Oxalsiure, Phtalsiure
und einer geringen Menge von nicht untersuchten, éligen Substanzen
konnte kein weiteres Oxydationsproduct aufgefunden werden. Man
sieht, dass der Zerfall des Tetrabromtluoresceines bei der Autoxydation
ein sehr weitgehender ist und die beiden Dibromresorcingruppen véllig
zerstért werden. Aber auch die Phtalsiuregruppe wird zum grosseren
Theil weiteroxydirt. Bei einem mit moglichster Sorgfalt angestellten
Versuch werden aus 30 g Eosin nar 1.10 g Phtalsiiure erhalten, wih-
rend der Theorie nach 6.96 g gebildet werden miissten.

625. A. Heffter und R. Capellmann: Versuche zur Synthese
des Mezcalins.
[Aus dem Institut fiir medicinische Chemie und Pharmakologie
der Universitit Bern.]
(Eingegangen am 28. October 1905.)
Aus den Untersuchungen des Einen von uns!) schien hervor-
zugehen, dass dem Mezculin, dem Hauptbestandtheil der mexikanischen
Cactee Echinocactus Lewinii Schumann, folgende Constitution zu-

kdme:
CH;.NH(CHy) (1)
6 L12 \OCHg (4) 3
OCH; (5)

es also als ein 3.4.5-Trimethoxybenzylmethylamin zu bezeichnen sei.
Diese Vermuthung durch die Synthese zu bestitigen, sollte das Ziel
der nachfolgenden Untersuchungen sein. Wir kdnnen gleich bemerken, -
dass wir diese Bestitigung nicht haben erbringen kénnen, und dass

) Heffter, diese Berichte 34, 3011 [1901].
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somit das Mezcalin nicht die erwihnte Counstitution besitzen kann.
Wir wollen dennoch unsere Versuche kurz schildern, da wir im Ver-
lauf derselben eine Anzahl bisher nocbh nicht beschriebener Verbin-
dungen dargestellt haben.

Um zum Trimethoxybenzylamin zu gelangen, schienen zwei Wege
am geeignetsten: 1. Reduction des Trimethylgallussiurenitrils pach
Ladenburg mittels Natrium und 2. Reduction des Trimethylgallus-
aldoxims mit Natriumamalgam nach Goldschmidt.

Wir wihlten zundchst die erstere Methode.

Trimethyldther-gallussiurenitril, (CH;0);C;H..CN.

Das bisher nicht bekannte Nitril der Trimethyldthergallussiure
kann mnach dem Verfahren von Kriiss!) durch Erhitzen gleicher
Mengen Rhodanblei und Trimethyldthergallussdure erhalten werden.
Nachdem die Schwefelwasserstoff-Entwickelung beendet ist, wird der
Kolbeniphalt mehrmals mit siedendem Alkohol (95 pCt.) ausgezogen,
der nach dem Verdampfen ein rothbraunes Oel hinterlisst. Dieses
ibergiesst man mit heissem Wasser. dem etwas Natronlauge zugesetzt
ist. Beim Erkalten scheiden sich briunlich gefirbte Krystalle ab.
Durch Ausidthern der Mutterlauge wird noch eine weitere Menge Kry-
stalle erhalten, die mit den ersten vereinigt, mehrere Male aus ver-
diinntem  Alkohol umkrystallisirt werden. Das Nitril bildet schéne
Krystallnadeln, die bei 95° schmelzen. Sie gind leicht 1oslich in Al-
kohol und Aether, sehr wenig in heissem Wasser. In concentrirter
Schwefelsinre losen sie sich mit rothgelber Farbe.

0.2215 g Sbst.: 0.5031 g COq, 0.1182 g HyO. — 0.2000 g Sbst.: 13.1 ccm
N (18, 706 mm).

CioHi1 OsN. Ber. C 62.14, B 574, N 7.27.
Gef. » 61.93, » 5.96, » 7.16.

Bei der Einwirkung von Natrium auf das Trimethyl-
dther-gallussdurenitril. die in bekannter Weise vorgenommmen
wurde, entstand nur eive sehr kleine Menge Aminbase. Ein grosser
Theil des Nitrils war verseift worden, daneben war auch Blausiiure
nachzuweisen. Der Process war also in analoger Weise verlaufen,
wie Bamberger und Lodter®) beim Benzonitril und Tolunitril be-
obachtet haben. Da sich in mehreren, unter verschiedenen Bedin-
gungen angestellten Versuchen zeigte, duss eine befriedigende Aus-
beute an der gesuchten Base auf diese Weise nicht zu erzielen war,
20 wendeten wir uns zu der anderen der beiden oben erwihnten Me-
thoden. Dazu war es nothwendig, den

!} Diese Berichte 17, 1766 [1384].
Dirze Berichte 20, 1709 [18871.
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Trimethylither-gallusaldehyd, (CH;0);C¢H..CHO,
darzustellen. Wir haben ihn aaf drei verschiedenen Wegen erhalten.
Der nichstliegende war die Oxydation des Trimethylithergallusalko-
hols, den wir nach dem von Marx!) beschriechenen Verfahren durch
Reduction von Trimethylgallamid (aus Gallamid und Dimethylsulfat
erhalten) mit Natriumamalgam als gelbliches Oel gewannen. Zur
Darstellung des Aldehyds werden 10 g Alkohol in eine erwirmte Lo-
sung von 20 g Kaliumdichromat in 120 cem Wasser gebracht und
dieser Mischung 30 g concentrirte Schwefelsiure in 100 g Wasser
unter Umechiitteln zugefiigt. Bald gerith die Flissigkeit in’s Sieden
und firbt sich griin. Man kiihlt rasch ab und schiittelt mit Aether
aus, den man mit 10-procentiger Natriumbisulfitlésung so lange be-
handelt, bis diese auf Znsatz von Natronlauge sich nicht mehr tribt.
Die vereinigten Bisulfitlésungen werden einmal mit Aether gewaschen
zur Entfernung uanverinderten Alkohols. Beim reichlichen Zusatz von
Natronlauge entsteht ein gelblicher Niederschlag, der mit Aether auf-
genommen wird. Man erhiilt den Aldebyd als réthliches, krystallinisch
erstarrendes Oel. Durch Verreiben mit wenig Methylalkoho! lésst
sich der beigemengte Farbstoff entfernen. Die Krystalle werden
mehrere Male aus verdiinutem Weingeist umkrystallisirt und bilden
glinzende Tafeln, die bei 77° schmelzen und in heissemm Wasser wenig,
in Alkohol und Aether leicht 16slich sind.

0.1620 g Sbst.: 0.3630 g COg, 0.0920 g HsO. — 0.1990 g Sbst.: 0.4460 g
CO., 0.1145 g H,0.
CioHi204. Ber. C 61.20, 1 6.17.
Gef. » 61.45, 61.13, » 6.35, 6.44.
Ferner haben wir den Aldehyd noch nach zwei anderen Methoden
erbaiten kénnen, indem wir die bei der Darstellung des Trimethyl-
gallusalkobols erhaltenen Nebenproducte als Ausgangsmaterial be-

nutzten.

Hexamethoxy-benzil, (CH30)305H2COCOCQHQ(OCHa).@,
entsteht in nicht unerheblicher Menge bei der Reduction von Tri-
methylithergallussiureamid mit Natriumamalgam. Die dureh mebhr-
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigten Krystallnadelu
zeigten die von Marx beschriebenen Eigenschaften.

Nach Jourdan?) zerfillt Benzil in Anwesenheit von Cyankalium
und Alkohol oder Sodalésung in Benzaldehyd und Benzoésiiure. Wir
baben diese Reaction auf Hexamethoxybenzil angewendet und ge-
funden, dass sie in ganz analoger Weise verliult.

) Ann. d. Chem. 264, 252 [1891]. %) Diese Berichte 16, 659 [1883].
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5 g Hexamethoxybenzil werden mit etwas Sodalésung und der
gleichen Menge Alkohol iibergossen und 0.5 g Cyankalium zugefiigt.
Die Reaction geht sehr rasch vor sich, indem die griine Farbe einer
intensiven Gelbfirbung weicht. Nach dem Verdampten des Alkohols
wird mit Aether extrahirt, letzterem durch 10-procentige Bisulfit-
l6sung der Aldehyd entzogen und nach Zusatz von Natronlauge wieder
mit Aether ausgeschiittelt. Die erbaltenen Krystalle zeigen das oben
beschriebene Verhalten des Trimethylgallusaldehyds.

Die nach dem ersten Ausiithern verbliebenen wiissrigen Lisungen
liefern nach dem Ansiiuern mit Schwefelsiure eine reichliche Ab-
scheidung von Krystallen, die sich durch ibren Schmelzpunkt (169%)
und sonstige Kigenschaften als Trimethylather-gallussiure cha-
rakterisiren lassen

Hexamethoxy-benzilmovoxim,
(CH30);C¢Hy.C(:N.OH).CO.Cs Ha(OCHg);.

Marx erwiihot zwar die Bildung eines Oxims, giebt aber keine
vniabere Beschreibung. Nach unseren Versuchen liefert Hexamethoxy-
benzil mit Hydroxylamin zwei isomere Monoxime, die sich durch ihre
verschiedene Loslichkeit in Benzol trennen lagsen. Zu 5 g in Alkohol
geléstem Hexamethoxybenzil figt man eine gesiittigte, wiissrige Lo-
sung von 2.5 g Hydroxylaminchlorbydrat. Unter Eiskiihlung wird all-
mihlich 3.6 g Natronhydrat in Wasser gelost zngefiigt. Nach 12-
stiindigem Stehen giesst man in viel Wasser, filtrirt von einer kleinen
Menge unverinderten Benzils ab und siuert an. Die ausgeschiedenen
Krystalle behandelt man nach dem Trocknen wiederholt mit Benzol,
wobei nur das B-Oxim in Ldsung geht. Das

«-Derivat, unléslich in Benzol, krystallisirt aus verdiinntem Al-
kobol in langen Nadeln, die bei 158% schmelzen.

0.1136 g Shst.: 0.2466 g CO, 0.0600 g HaO. — 0.1550 g Sbst.: 5.5 cem
N {219 715 mm).

C3HysNOs. Ber. C 59.23, H 5.71, N 3.46.
Gef. » 59.21, » 3.41, » 3.88.

g-Derivat. Der nach dem Verdunsten des Benzols verbleibende
Riickstand wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt und bildet
feine, verfilzte Nidelchen, bei 1380 gchmelzend.

0.2010 g Sbst.: 0.4352 g CO,, 0.1080 g Hy0. — 0.200 g Sbst.: 6.3 cem
N (20° 720 mm).

C20H23 NQg. Ber. C 5‘.'.23, H 5.71, N 3.46.
Gef. » 59.04, » 5.01, » 345,

Das andere Nebenproduect, das bei der Darstellung des Trime-

thylgallusalkohols auftritt, hat Marx nicht niher untersucht, sondern
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nur die Vermuthung geiussert, dass es das entsprechende Hydroben-
zoin sein dirfte. Wir baben bei ndherer Untersuchung diese An-
nahme bestitigen konnen.

Hexamethoxy-hydrobenzoin,
(CH;0)3; CsH,.CH(OH).CH(OH).Cs H2 (O CH3)s.

Wird pach beendigter Reduction des Trimethylithergallamids das Fil-
trat vom ausgeschiedenen Hexamethoxybenzil durch Erwirmen vom
Weingeist befreit, so entsteht ein weisser, mikrokrystallinischer Nie-
derschlag des Hydrobenzoins. Weitere Mengen erhilt man. wenn
pach dem Ausithern des Trimethylgallusalkohols aus der wissrigen
Fliissigkeit der Aether durch Luftdurchleiten verjagt wird. Die ge-
sammelten Krystalle werden mit wenig Aether gewaschen und mehr-
mals aus Alkohol umkrystallisirt. Das Hexamethoxyhydrobenzoin
bildet schéne, bei 215°¢ schmelzende Nadeln, die in heissem Alkobol
leicht, in kaltem und in Aether sowie Kisessig wenig 18slich siod.
Wasser nimmt nichts davou auf. In concentrirter Schwefelsdure 16st
sich die Substanz mit blauer Farbe.

0.1710 g Sbst.: 1.3795 g €O, 0.1009 g H50.

CgoneOs. Ber. C 60.95, H. GGE)
Gef. » 60.53, » 6.60.

Das Diacetat, (CH30); C;H..CH(O.COCH;).CH(O.CO CHjy).
CsHy; (OCHs)s, kann durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid auf 150°
im Einschmelzrohr leicht erhalten werden und bildet, aus Alkohol
umkrystallisirt, besenférmig grappirte Néadelchen, die bei 190° schmelzen.
In councentrirter Schwefelsiure losen sie sich mit tiefblauer Farbe,
die allmiiblich in Griin und Gelb ibergeht.

0.1025 g Sbst.: 0.2265 g CO,, 0.0500 g Hs0.

C2iH30010. Ber. C 60.22, H 6.32.
Gef. » 60.27, » 6.56.

Das Hexamethoxyhydrobenzoin lisst sich analog dem Hydroben-
zoin (Auwers)?!) leicht in Trimethylithergallusaldebyd iberfiihren,
wenn man eione eisessigsaure Kaliumdichromatlosung in der Kiilte da-
rauf einwirken lisst. Das erhaltene Oxydationsprodnct zeigt die oben
erwiihnten Eigeuschaften des Aldehyds.

Fir die Darstellang des gesuchten Trimethoxybenzylamins war
es zunichst erforderlich, das

Trimethylither-gallusaldoxim, Cg¢H.(0OCH;);.CH:N.OH,

zu erhalten. Wir haben es dargestellt, indem wir eine concentrirt-al-
koholische Losung von 10 g Trimetbylithergallusaldehyd mit je 5 g

) Diese Berichte 24, 1776 [1891).
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Hydroxylaminchlorhydrat und Soda, in wenig Wasser gelist, mischten.
Nach eipigem Stehen scheiden sich lange Nadeln ab, deren Menge auf
Wasserzusatz sich bedeutend vermehrt. Aus verdiinntem Alkohol nm-
krystallisirt, schmelzen die Krystalle bei 91°. In Aether und Alkohol
sind :ie leicht 16slich, wenig in Wasser.

0.1590 g Sbst.: 0.3310 g COq, 0.0890 g HgO. — 0.2015 g Sbst.: 12.5 cem
N (200, 720 mm).

CioHi; 04N, Ber. C 56.83, H 6.20, N 6.65.
Gef. » 56.78, » 6.26, » 6.90.

Durch Einleiten von trocknem Salzsiiuregas in eine itherische
Losung des Oxims haben wir ein in Nadeln krystallisirendes Chlor-
hydrat erbalten. Indessen ist es uns trotz mehrfacher Versuche nicht
gelungen, zu einem isomeren Oxim zu gelangen.

3.45-Trimethoxy-benzylamin, C¢Hs(OCH);.CH,. NH..

Das Aldoxim habeu wir nach der von Goldschmidt!) angege-
benen Methode in die Aminbase ibergefihrt. 10 g Trimethylither-
gallusaldoxim, in 40 ccm Alkohol geldst. werden auf 500 erwirmt.
In dieses (Semisch trigt man 320 g 2Y/,-procentiges Natriumumulgam
in kleinen Portionen ein und hilt durch Eisessigzusatz die Lésung
stets sauer. Nach Beendignng der Wasserstoffentwickelung verdiinnt
man mit Wasser, verjagt den Alkobhol, filtrirt, entfernt unverindertes
Oxim durch Aether, macht mit Natronlauge stark alkaliseh und nimmt
die sich in Tripfchen ausscheidende Base mit Aether auf. Nach dem
Abdestilliren hinterbleibt dus Amin als schwach gelbliches. stark al-
kalisch reagirendes Oel, das begierig Kohlensiiure anzieht and in
Wasser, Alkohol und Aether leicht, schwer in Natronlauge 1oslich ist.
Da das Chlorhydrat sich als dusserst loslich arwies, wurde das Sulfat,
{Ci He(OCH;3); CH: . NHe]; He SOy + 3H, 0, dargestelit, das in kaltem
Wasser missig 16slich, in absolutem Alkohol unldsiich ist. Es kry-
stallisirt aus Wasser in stark glinzenden Nadeln.

0.5015 g Shst.: 0.0492 g HoO (bei 103Y%). — 0.2030 g Sbst. (wusserfrei):
0.09%2 g BaS04. — 0.2065 g Sbst. {(wasscrfrei): 0.0985 g BaS0,. —0.2750 g
Sbst. (wasserfrei): 0.4908 g COa, 0.1315 g HaO. — 0.2660 g Sbst. ‘' wasserfreii:
121 cem N (150, 716 mm).

(Cme;’,OaN)«_, Hs 804 -+ 3Hs0. Ber. Hy0 9.89. Gef. H,O 9.81.

(CioH150:N)s Ha 80, Ber. C 48,74, H 6.14, N 5.70, H,S0; 19.92.
Gef. » 48.67, » 6.16, » 3.08, » 2032, 20.04.

Trimethoxylbenzylamin-chloroplatinat. Goldgelbe Nadeln,
aus heissem Wasser umkrystallisirt.  Schmp. 1979,

(.2633 g Sbst.: 0.0636 g Pt.

(C1oHi5 03N HoPtCls.  Ber. Pt 24.24. Gef. Pt 24.106.

1 Diese Berichte 19, 3232 [1886].
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Trimethyl-Trimethoxybenzyl-Ammoniumjodid,
CeHz(OCHy)s. CH, . N(CHj)s.d.

4 g Trimethylbenzylamin, in Methylalkohol gelést, werden mit 2.3 g
Kalihydrat und 8.6 g Jodmethyl zwei Stunden auf dem Wasserbade am
Riickflusskiibler erwirmt. Die nach dem Verjagen des Methylalko-
hols zuriickbleibende Krystallmasse wurde aus Wasser umkrystallisirt
und das Jodid in farblosen, dicken Platten erhalten, die sich in
Wasser und Alkohol leicht l6sen und bei 218¢ schmelzen.

0.1560 g Sbst.: 0.0994 g Agd.
Ci:Ho:O3NJ. Ber. J 34.58. Gef. J 31.44.

Das Chlorid, mittels frisch gefillten Chlorsilbers aus dem Jodid
erhalten, liefert mit Platicchlorid das Chloroplatinat, kleine, gold-
gelbe Nadeln, die sehr schwer in Wasser loslich sind und bei 2150
schmelzen.

0.1665 g Sbst.: 0.03t8 g Pt.

CusHsOs Ny . H, PtCls. Ber. Pt 21.89. Gef. Pt 22.10.

Das eben Dbeschriebene Trimethyl-3.4.5-trimethoxybenzylammo-
niumjodid musste, wenn die friher fir Mezcalin aufgestelite Constitutions-
formel richtig war, mit dem Methylmezcalin-jodmethylat identisch
sein. Wie die Analysen zeigen, besitzt es zwar die gleiche Zusam-
mensetzung, weicht aber in Bezug auf Schmelzpunkt und Léslichkeit
erheblich von diesem ab.

Trimethyltrimethoxy-  Methylmezca-
benzylammoniumjodid linjodmethylat

Schmelzpunkt . . . . . . . . . 2189 22501
Léslichkeit in 100 Th. Wasser bei 26 11.76 Th. 1.83 Th.

Es geht aus diesen Daten hervor, dass die beiden Jodide nicht
identisch sind, und dass also das Mezcalin die ihm zugeschriebene
Constitation nicht besitzt. Es wird Aufgabe weiterer Untersuchungen
sein, hieriiber Aufklirung zu geben.

1) Der frither (diese Berichte 34, 3011 [1901)) angegebene Schmelzpunkt
(22009 ist pach neueren Untersuchungen wic oben zu berichtigen.



