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1176. K. Bodendorf und A. Popelak

Uber Thioantipyrinsiduren
Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe
(Eingegangen am 19, Dezember 1951)

In einer fritheren Mitteilung!) berichtete der eine von uns (B) iiber eine auf-
fallige Beobachtung hei der Verseifung von Dithivantipyrinsiureester (I). Dabei
wurden namlich je nach Reaktionsbedingungen zwei verschiedene Sauren erhalten,
eine vom Schmp. 81-—82° (A), die bereits von Benary und Sehmidt?) beschrieben
wurde und eine andere vom Schmp. 188—189° (B). Die Verbindung A entsteht hei
der Verseifung des Esters mit willriger Kalilauge, die zweite (B) bei der Ver-
seifung mit alkoholischer Kalilauge. Im Gegensatz zu Benary und Schmidt, die
die von ihnen bheschriebene Verbindung als Monothioantipyrinsiure (II) an-
sprechen, haben K. Bodendorf und Mitarbeiter der Siure vom Schmp. 188—189°
diese Struktur zugeteilt. Sie liefert namlich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt
Antipyrin und 146t sich iiber das Saurechlorid in Antipyrinsiure (III) {iberfithren.
Ihr Methylester gibt bei der Verseifung ebenfalls Antipyrinsiure.

Das von Benary und Schmidt erhaltene Produkt 13t sich nicht in diese Verbin-

dung iiberfithren und kann daher keine Monothioantipyrinsiure darstellen. Seine
Struktur blieb noch ungeklirt.
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Um die Ursache des unterschiedlichen Verseifungsverlaufes sowie die Konsti-
tution der von Benary und Schmidt erhaltenen Verbindung A aufzukliren, wur-
den die Versuche nachgearbeitet. Die Verseifung des Dithioantipyrinsiureesters
(I) mit berechneter Menge Kaliumhydroxyd in alkoholischer Lésung ergibt
neben kleinen Mengen der Verbindung vom Schmp. 82° vorwiegend das von
K. Bodendorf erhaltene héherschmelzende Produkt (B). Es bildet nach dem Um-
kristallisieren aus Dioxan und anschlielend aus Essigester-Alkohol gelbe quad-
ratische Plittchen, die bei 186—189° unter Zersetzung schmelzen. Bei Anwendung
von berechneter Menge walriger Kalilauge, wobei die Verseifung wegen der
Schwerléslichkeit des Esters lingere Zeit in Anspruch nimmt, wird vorwiegend
die Verbindung mit dem niedrigen Schmelzpunkt erhalten. Aus wenig Alkohol
kristallisiert diese in gelben Nadeln vom Schmp. 82°. Wir haben jetzt gefunden,
dal man diese Verbindung auch erhilt, und zwar frei von dem héherschmelzen-
den Anteil, wenn man die Verseifung in alkoholischer Loésung mit einem groflen
UberschuB an Alkali durchfiihrt.

1y A. 563, 5 (1949).
2) B, 57, 517 (1924).
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Das hochschmelzende Produkt B ist von K. Bodendorf aus den frither angefithrten
Griinden als Monothioantipyrinsaure (II), also das normale Verseifungsprodukt des
Esters I, angesprochen worden. Es fiel aber auf, dal} die Analysen dieser Siaure, wie
auch ihres bereits von K. Bodendorf erhaltenen, gelben Methylesters, schwankende
Schwefelwerte lieferten. Der Gehalt an Schwefel war meist héher als es der Mono-
thiosdure bzw. ihrem Ester (IV) entspricht. Daher wurde versucht, die Monothio-
antipyrinsaure fiir Vergleichszwecke auf einem anderen Wege zu erhalten. Die
Synthese gelang durch Umsetzung von Antipyrinsiurechlorid mit alkoholischer
Kaliumhydrosulfidlosung:
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Die so erhaltene Siure kristallisiert aus Hssigesteralkohol in viereckigen farb-
losen Plittchen vom Schmp. 188° (Zers.). Sie unterscheidet sich vom Verseifungs-
produkt B in der Farbe, gibt jedoch mit ihm keine merkliche Schmelzpunkt-
depression. Die Analyse zeigte die der Monothioantipyrinsiure (II) entsprechenden
Schwefelwerte. Der durch Methylierung mit Dimethylsulfat erhaltene Ester (IV)
dieser Sdure kristallisiert aus verdiinntem Alkohol in farblosen Nadeln vom
Schmp. 187°, wihrend B einen gelben Ester vom Schmyp. 186° ergibt, der jedoch
beim Mischschmelzpunkt mit dem farblosen Ester nur sehr geringe Depression
zeigt. Der Methylester der synthesitierten Saure liefert bei der Verseifung mit
Alkali Antipyrinsiure (III), mit Ammoniak wird Antipyrinsaureamid (V) vom
Schmp. 238—240° erhalten. Durch Anilin wird der Ester zu Antipyrinsiuteanilid
Schmp. 250° 3) gespalten, wihrend alkoholische Kaliumhydrosulfidlosung die Aus-
gangssiure zuriickliefert. Auf Grund dieser Reaktionen ist die Struktur der syn-
thesitierten Verbindung als Monothioantipyrinsiure (II) eindeutig erwiesen.

Um auch die Eigenschaften der entsprechenden Dithiosiure (VI) kennenzu-
lernen, wurde ihre Darstellung ebenfalls versucht. Diese gelang durch Verseifung
des Dithio-antipyrinséureesters (I) mit alkoholischer Kaliumhydrosulfidlssung. Es
wurde dabei mit guter Ausbeute zuerst ein in schén rubinroten derben Prismen
kristallisierendes Kaliumsalz erhalten, das beim Ansiuern die freie Siure liefert.

3) Kaufmann, B. 75, 1219 (1942).
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Aus Alkohol kristallisiert sie in gelben quadratischen Plattchen mit dem Schmp. 188
bis 189°. Die Analyse zeigte die der Carbithionsiure (VI) C,H,,N,08, ent-
sprechenden Wert. Sie besitzt stark saure Eigenschaft und 1aB¢ sich als einbasische
Saure titrieren. Im Gegensatz zu den iibrigen bekannten Carbithionsiuren, die
auBlerordentlich unbestandig und besonders gegeniiber Luftsauerstoff empfindlich
sind, zeigt diese Verbindung grofe Bestindigkeit. Erst durch stirkere Oxydations-
mittel geht sie unter Verlust des Sulfhydrylwasserstoffes inein Antipyroyldisulfid
itber. Man erhilt dieses z. B. beim Versetzen einer wifirigen Losung von Anti-
pyryl-carbithionsaurem Kalium mit einer Jod-Jodkalilssung. Die Antipyrylcarbi-
thionséure bildet ebenfalls die fiir die Carbithionsiuren charakteristischen wasser-
unléslichen Schwermetallsalze. Versetzt man eine wilrige Losung des Kalium-
salzes der S#ure mit einer Nickelchloridlésung, so fallt ein Nickelsalz als violetter
amorpher Niederschlag aus. Das Salz zeigt die Zusammensetzung (C,,H,,N,08,),Ni
Mit Sublimatlosung liefert das Kaliumsalz einen gelben Niederschlag des Mercuri-
salzes (C;,H,,N,08,),Hg. Auller diesen beschriebenen Salzen wurden noch ver-
schiedene Fillungen beobachtet. So entstand mit einer Losung von Eisenchlorid
eine dunkelgriine, mit Kupfersulfat braune, mit Silbernitrat schwarzbraune
Fallung.

Der Methylester (VII) der Carbithionsiure konnte leicht mit Dimethylsulfat her-
gestellt werden, er kristallisiert aus verdiinntem Alkohol in gelben Nadeln vom
Schmp. 186°. Die Analyse zeigt die Zusammensetzung C,,H,,N,08,. Der gleiche
Ester wurde auch nach der von Benary und Schmidt?) beschriebenen Methode fiir
Dithioantipyrinsiureithylester (VI) erhalten, wenn man an Stelle von Athyl-
bromid Methyljodid verwendet.

Der durch Methylierung des Produktes B mit Dimethylsulfat erhaltene gelbe
Ester vom gleichen Schmelzpunkt 186° zeigt gleiche Eigenschaften und gibt beim
Mischschmelzpunkt keine Depression. Die Analyse ergibt jedoch, wie bereits er-
wahnt, schwankende Schwefelwerte.

Die Monothioantipyrinsaure (II) und die Dithiosiure (VI) unterscheiden sich nur
durch die Farbung, wihrend Kristallform und Loslichkeiten gleich sind. Beide
Verbindungen zeigen Zersetzung bei 188—189° und lassen beim Mischschmelz-
punkt keine Depression erkennen. Kine Trennung beider Siuren gelingt durch
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fraktionierte Kristallisation nicht, sie ist aber auf Grund der bereits erwiihnten
Eigenschaft der Dithiosiure, eine unlosliche Nickelverbindung zu bilden, leicht
méglich. Der Monothiosiuremethylester ist farblos, der Methylester der Dithio-
siure schwefelgelb. Die Schmelzpunkte liegen bei 186 und 187°, beim Misch-
schmelzpunkt ist nur eine geringe Depression festzustellen.

Auf Grund der nun bekannten Eigenschaft der beiden Thiosiuren wurde das
Verseifungsprodukt B nochmals eingehend untersucht. Da die Analysen Schwefel-
werte gaben, die zwischen denen fiir Mono- und Dithiosiure berechneten lagen, war
an ein Gemisch beider Siuren zu denken, das wegen der auffilligen Ubereinstim-
mung der Eigenschaften durch Kristallisation nicht zu trennen ist. Dafiir lieB sich
nun aber das Verhalten gegen Nickelsalze heranziehen. Es zeigte sich, dafl das
Produkt B mit Nickel die von der Dithiosiure bekannte rotviolette Fillung gibt.
Aus dem Filtrat der Nickelfallung konnte Monothioséiure (II) isoliert werden. Somit
ist das Verseifungsprodukt B ein Gemisch der beiden Thiosduren II und VI, die
wegen der gleichen Kristallform, gleicher Schmelzpunkte und des Umstandes, dal
sie keine Depression miteinander geben, eine einheitliche Verbindung vortauschén.
Die Methylierung des Produktes B mit Dimethylsulfat fithrt daher auch wieder zu
einem Gemisch der Methylester der beiden Thiosiuren, die sich wie die Siuren
durch Kristallisation nicht trennen lassen.

Es iiberrascht, daf bei der Verseifung des Antipyryl-carbithionsiureesters unter
den geschilderten Bedingungen neben der zu erwartenden Antipyrin-monothion-
carbonsiure

oS 2KOH (/>

0 ‘ + KSC,H
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gleichzeitig fast zu 509, Carbithionsiure entsteht, Dieser Vorgang ist wohl nur so
zu deuten, daB gleichzeitig eine Verseifung im Sinne
_o® KOH /"
NSEeH, N SK -+ HOC,H,

erfolgt. Fille mit dhnlich verlaufender Verseifung sind in der Literatur nicht be-
kannt, Wie gezeigt wurde, wird der Antipyrin-monothiocarbonsgureester hingegen
quantitativ zu Antipyrinsiure verseift.

— c{o s _e? HSC,H,
Xso,H, N oK
Ob es sich tatsichlich um einen solchen anomalen Reaktionsverlauf handelt, konnte
noch nicht eindeutig geklirt werden.

Die Verseifung mit iiberschiissigem Alkali liefert dagegen vorwiegend die von
Benary und Schmidt?) beschriebene Verbindung vom Schmp. 82°, die mit Mono-
thioantipyrinsiure isomer ist. Bei langerem Erhitzen dieser Verbindung auf 200°
erfolgte keine Decarboxylierung. Die Verbindung besitzt saure Eigenschaft und
lafit sich mit Dimethylsulfat methylieren, wobei eine Substanz (IX) entsteht, die
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mit Kristallwasser bei 95°, wasserfrei bei 114°, schmilzt. Diese Substanz, die von
Benary und Schmidt als Monothioantipyrinsiure-methylester beschrieben wurde,
wird durch alkoholische Kalilauge bereits in der Kilte in wenigen Minuten verseift.
Man erhilt dabei mit quantitativer Ausbeute ein in feinen Nadeln kristallisie-
rendes schwefelfreies Kaliumsalz, das nach der Analyse die Zusammensetzung
CyoH, N0, K besitzt. Es ist in Wasser schwer loslich und 1a6t sich daraus um-
kristallisieren. Durch Ansiuern der wilirigen Liésung erhilt man eine Verbindung
(X), die aus Petrolither umkristallisiert, den Schmp. 77° besitzt. Durch Titration
wurde das Aqvuivalentgewicht 231,6 ermittelt, die Analyse zeigte dic Zusammen-
setzung (/| ,H,,N,0,. Somit besitat diese Verbindung die gleiche analytische Zu-
sammensetzung wic Antipyrinsaure (111), von der sie sich jedoch nach Schmelzpunkt
und allen sonstigen Kigenschaften unterscheidet, inshesondere lifit sie sich nicht
durch Erhitzen zu Antipyrin decarboxylieren. Mit Fisen-111-chloridlésung gibt sie
eine intensive Rotfirbung. Die gleiche Sdure wird auch bei der Oxydation der Ver-
bindung A mit Kaliumpermanganat erhalten, wobei deren Schwefel in Sulfat-Ton
iibergeht. Versuche, die Siaure mit Dimethylsulfat zu methylieren, verliefen ohne
Ergebnis. Mit Diazomethan wurde ein nicht kristallisierendes Produkt erhalten,
das sich mit Alkali zur Ausgangssiiure verseifen liel3.

Bei der Verseifung des Methylierungsproduktes (IX) mit Ammoniak wurde eine
Verbindung (XI) erhalten, die die gleiche Zusammensetzung wie Antipyrinsiure-
amid (V) besitzt, aber bei 249° schmilzt, wahrend Antipyrinsidureamid den Schmp.
238° hesitzt. Bei mehrstiindigem Erhitzen dieser Verbindung mit Natronlauge wird
NH, abgespalten und man erhilt die Saure (X) vom Schmp. 77°. Beim Erhitzen
mit Anilin liefert die Methylverbindung (IX) ein Anilid (XII) vom Schmp. 159 bis
160°. Es ist nicht identisch mit Antipyrinsiureanilid, besitzt aber die gleiche Zu-
sammensetzung.

Die Substanz A, wie auch alle von ihr ausgehend erhaltenen Verbindungen geben
Carbonylderivate. So gibt die Verbindung A ein in gelben Nadeln kristallisierendes
Phenylhydrazon vom Schmp. 186°, ein Oxim vom Schmp. 169—170° und ein
Semicarbazon vom Schmp. 182°. Das Phenylhydrazon besitzt noch saure Eigen-
schaft und gibt mit Dimethylsulfat methyliert eine Verbindung vom Schmp. 196°.
Die gleiche Verbindung wurde erhalten bei der Umsetzung der Methylverbindung
(IX) mit Phenylhydrazin. Die schwefelfreie S8iure (X) vom Schmp. 77° besitat
ebenfalls noch diese Carbonylgruppe, ebenso das Anilid (XII), von heiden Verbin-
dungen wurden Carbonylderivate erhalten. Da alle diese Verbindungen keine redu-
zierende Eigenschaft zeigen, kann die Carbonylgruppe nur als Ketogruppe vorliegen.

Die Verbindung A besitzt nach der Analyse im Molekiil neben Schwefel zwei
Sauerstoffatome. Davon ist das eine im Pyrazolonring, das zweite in der nach-
gewiesenen Ketogruppe enthalten. Somit kann die Verbindung A keine Monothio-
carbonsiure darstellen und die saure Eigenschaft der Verbindung kann nur durch
eine Thiolgruppe bedingt sein.

Es wurde nun versucht. die Verbindung A und ihr Methylderivat zu entschwefeln.
Nach Bougault und Mitarbeitert) wird organisch gebundener Schwefel mit Raney-

4) €. R. hebd. Scances Acad. Sc. 208, 657 (1939).
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nickel oft in einfacher hydrierender Reaktion meist bereits in der Kilte als Nickel-
sulfid abgeschieden:

¢8, - > CH, —OH,- CH,—SH ————> — CH,: CH,
/NH2 /’0 in Wasser R—C</8H
(=8 ~——> CH,; NH, R—(

NN, \sH| in Alkohol R—(:¢¥)

\NH

Die Entschwefelung der Methylverbindung (IX) verlief mit besserer Ausbeute
als die Entschwefelung der Verbindung A selbst. In beiden Fallen jedoch wurde
das gleiche schwefelfreie Produkt C,H,;,N,0, vom Schmp. 216° erhalten. Es ist
demnach offenbar in der Verbindung A eine SH-Gruppe. in der Methylverbindung
eine SCH,-Gruppe durch H ersetzt worden. Nach allen Eigenschaften ist das Ent-
schwefelungsprodukt identisch mit 1-Phenyl(2-methyl-4-azetyl-pyrazolon-(5), das
bei der Umlagerung von Antipyrinaldehyd mit Alkali entsteht!). Der Misch-
schmelzpunkt der beiden Verbindungen zeigt keine Depression. Das Entschwefe-
lungsprodukt gibt auch Carbonylderivate, die mit den entsprechenden Derivaten
des Umlagerungsproduktes gleichfalls identisch sind. Auch bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat wurde die gleiche a-Ketosiure vom Schmp. 208—210° erhal-
ten. Der Vorgang der Entschwefelung ist also folgendermallen zu formulieren:

0 ‘ Ni O J
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l |
CeHjy CqHy
CH,—C—C-==C—SCH, CH,—C—C——CH
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Fiir die Verbindung A ergibt sich daraus als Struktur 1-Phenyl-2-methyl-4-azetyl-
pyrazolon-(5)(3-thiol. Die von dieser Verbindung erhaltenen Derivate haben
folgende Formeln: '

CH,—C—C=—=C—R A:R =S8SH X.R =0H
b | IX.R = SCH, XI.R — NH,
XIT. R = NH — C,H,

0=Cvy»N—CH,

|
C,H,

Um vom Dithioantipyrinsiureester zu der Verbindung A zu gelangen. mul} eine
Umlagerung erfolgen, die der des Antipyrinaldehyd entspricht?). Zunichst wird der

5) K. Bodendorf u. A. Popelak, A. 566, 84 (1950).
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Pyrazolonring in der 2,3-Stellung geoffnet, anschlieend tritt Kondensation unter
Abspaltung von Merkaptan ein.

4

S
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SO,H,

on ox N\SC,H,
H H
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Auffillig und zunichst noch unerklirlich ist die Tatsache, dal die Umlagerung
nur bei Dithioantipyrinsiureester eintritt, wahrend bei Antipyrinsiureestern diese
Reaktion bisher nicht beobachtet werden konnte.

Bei der Verseifung des Dithioantipyrinsiureesters verlaufen somit zwei Reak-
tionen nebeneinander, eine Verseifung unter Bildung von Monothioantipyrinsiure
und Dithioantipyrinsiure und eine Verseifung unter Umlagerung des Pyrazolon-
ringes. Mit viel iiberschiissigem Alkali tiberwiegt die Umlagerungsreaktion.

Mit Ammoniak konnte keine Umlagerung beobachtet werden, sondern es wurde
Thioantipyrinsiureamid (VIII) erhalten. Diese Verbindung bildet aus verdiinntem
Alkohol gelbliche Nadeln vom Schmp. 198—199°. Beim Erhitzen dieses Thioamids
mit Salzsiure entsteht unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff Antipyrin. Ver-
seift man das Thicamid mit wiBriger Natronlauge, so kann zunéchst Antipyrin-
sdureamid vom Schmp. 238—240° isoliert werden, das bei weiterem Kochen mit
Lauge Antipyrinséure liefert.
e CH"’? f’_(’/:c H
D 7
@}/ CH N =0 = °
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! NH, Na OH | | NH,
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Beschreibung der Versuche

Dithio-antipyrinsduredthylester (1-Phenyl-2,3-dimethylpyrazolon-(5)-4-
dithiocarbonsidureithylester)

Der Ester wurde nach dem von Benary und Schmidt?) beschriebenen Verfahren dar-
gestellt, durch Anderung der Bedingungen konnte jedoch die Ausbente verbessert werden.
In einem Tscherniakkolben mit Riihrwerk und aufgesetztem XKithler wurden 100 g
trockenes, fein gepulvertes Antipyrin in 500 cem Schwefelkohlenstoff und 100 g Athyl-
bromid suspendiert. In diese Suspension wurde nach und nach unter heftigem Riihren in
kleinen Mengen 100 g gepulvertes, wasserfreies Aluminiumchlorid eingetragen und das
Ganze nach beendeter Reaktion unter stindigem Riithren 24 Stunden auf dem Wasserbad
auf 50° erwiirmt. Es bilden sich dabei zwei Schichten, deren untere eine braune Masse
darstellt. Der iiberstehende Schwefelkohlenstoff wurde abgegossen und die braune, zihe
Masse in Kiswasser eingetragen, wobei der Ester in gelben Flocken ausfiel. Der Kster
wurde abgesaugt, mit Wasser gut nachgewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Er
bildet gelbe Plittchen vom Schmp. 179—180°. Die Ausbeute betrug 809, d. Th.

Verseifung des Esters mit wilriger Kalilauge. — Verbindung A

50 g Ester wurden mit 200 cem wilriger 109%iger Kalilauge am RiickfluBkiihler er-
hitzt. Nach etwa 4stiindigem Erhitzen war der gesamte Ester in Losung gegangen und die
Verseifung heendet. Die rotlichbraune, iibelriechende Losung wurde mit Kohle auf-
gekocht, filtriert und bei guter Kiihlung einige Stunden stehen gelassen., Dabei kristalli-
sierte in feinen farblosen Nadeln das Kaliumsalz, das sich aus wenig Wasser umkristal-
lisieren lief}.

CyH;,0,N,SK (286,27) Ber.: K 13,65%; Gef.: K 13,70%,

Das nach dem Absaugen des Kaliumsalzes erhaltene Filtrat wurde unter einem Abzug
langsam mit verdiinnter Salzsiure angesiuert. Es schieden sich bei heftiger Merkaptan-
entwicklung gelbe Oltropfchen ab, die bald kristallin erstarrten. Nach lingerem Stehen-
lassen wurde die gelbe kristalline Masse abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol um-
kristallisiert. Ein Anteil ging dabei nicht in Losung, er konnte erst aus Alkohol-Essigester
umkristallisiert werden und besall danach den Schmp. 186—189° (Zers.). Aus dem ver-
diinntem Alkohol kristallisierten schone gelbe Nadeln vom Schmp. 82°, Aus dem vorher
isolierten Kaliumsalz wurde durch Ansiuern der wilirigen Losung dieselbe Sdure er-
halten. Es ist das die bereits von Berary und Schmidt isolierte Siure.

C1eH120,N,S (248,3) Ber.: 058,04 H487 N1L29 §1291
Aquiv. durch Titr. 246,1  Gef.:; » 58,09 » 4,94 » 10,90 » 12,22

Die Siure gibt Carbonylderivate und fiarbt sich auf Zusatz von Fe-III-chloridlésung griin.
schwarz,

Phenylhydrazon

2 g dieser Verbindung wurden in 25 ccm Alkohol gelost, mit 0,9 g in wenig verdiinnter
Essigsiure gelostem Phenylhydrazin versetzt und auf dem Wasserbad kurze Zeit erhitzt.
Beim Abkiihlen kristallisierten gelbe Nadeln, die aus Alkohol umkristallisiert den Schmelz-
punkt 186° zeigen.

CysH sON,S (338,41)  Ber.: (/63,90 H532 0473 $946 N 16,56
Gef.: » 63,69 » 542 » 4,79 » 944 » 16,40
Semicarbazon

1 g der Verbindung wurden mit 0,25g KOH in 25 ccm Wasser geldst und mit 0,5 g
Semicarbazidhydrochlorid versetzt. Nach kurzem Erwirmen erfolgte Kristallisation. Aus
verdiinntem Alkohol umkristallisiert wurden feine Nadeln vom Schmp. 182° erhalten.

C13H,;0,NS (305,35) Ber.: S10,5; Gef.: S10,4; 10,66
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Oxim
1 g der Substanz wurden mit 0,23 g KOH in 25 ccm Wasser gelést und mit 0,3 g
Hydroxylaminhydrochlorid versetzt. Nach kurzem Erwirmen auf dem Wasserbad er-

folgte Kristallisation, Aus verdiinntem Alkohol kristallisierten farblose Plittchen vom
Schmp. 169—170°.

Verseifung des Esters mit alkoholischer Kalilauge

50 g Ester wurden mit 200 cem einer alkoholischen 10%jigen Kalilauge 1 Stunde auf
dem Wasserbad erhitzt. Nach beendeter Verseifung wurde der Alkohcl i. V. abdestilliert
und der Riickstand in 200 cem Wasser gelost. Die Lisung wurde mit Kohle aufgekocht
und das gekiihlte Filtrat mit verdiinnter Salzsiure angesiiuert. Die dabei abgeschiedene
orangegelbe kristalline Masse wurde nach einigen Stunden abgesaugt, Die Ausbheute be-
trug 41 g, Beim Umkristallisieren aus Dioxan und anschlieBend aus Essigester-Alkoehol
kristallisierten viereckige Plittchen vom Schmp. 186—189° (Zers.). Die Analyse dieser
Verbindung zeigte, berechnet auf Monothio-antipyrinsiiure, einen zu hohen Gehalt an
Schwefel.

CyH,,N,0,8 (248,29) Ber.: 58,04 H 4,87 N11,29 012,89 S1291
Gef.: » 57,34 » 4,84 »10,76 » 11,00 » 16,20

1 g dieser Verbindung wurde im Olbad bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf 200°
erhitzt und die braune Schmelze aus Ligroin umkristallisiert. Die so erhaltene Verbindung
erwies sich als Antipyrin,

5 g der Sdure wurden in 25 cem n/NaOH gelost und mit 3 g Dimethylsulfat kriftig
geschiittelt. Bereits nach kurzer Zeit schieden sich gelbe Flocken ab. Aus verdiinntem
Alkohol wurden gelbe Nadeln vom Schmp. 186° erhalten. Die Analyse zeigte stets schwan-
kende Schwefelwerte, sie entsprachen weder dem Monothio- noch dem Dithio-Antipyrin-
siiure-methylester.

CH,,0,N,S (262,31) Ber.: C59,25 H538 012,20 N 10,68 S12,21
Gef.: » 57,10 » 525 » 17,22 » 921 » 20,70

Gef.: » 56,87 » 5,02 » 7,20 » 9,65 » 21,40

» 9,66 » 22,10

Verseifung des Dithio-antipyrinsiureesters mit groBem UberschuB an
Alkali

25 g Ester wurden in 100 cem Alkohol geldst, mit 50 cem einer wiilirigen Lésung von
30g KOH versetzt und auf dem Wasserbad 1 Stunde lang erhitzt. Nach beendeter Ver-
seifung wurde mit Kohle aufgekocht und das Filtrat iiber Nacht kithl gestellt. Dabei
kristallisierte in farblosen Nadeln das Kaliumsalz der Verbindung A. Durch Ansiuern der
wilrigen Losung dieses Salzes wurde die Siure selbst erhalten, Sie wurde aus verdiinntem
Alkohol oder ganz wenig Alkohol umkristallisiert. Ausbeute betrug 18,5 g. Schmp. 82°,

Synthese der Monothio-antipyrinsiure (VII)(1-Phenyl-2,3-dimethyl-pyra-
zolon-(5)-4-monothiocarbonsiure)

10 g Antipyrin-4-carbonsiure, erhalten durch Oxydation von 4-Oxymethylantipyrins),
wurde mit 50 g Thionylchlorid '/, Stunde auf dem Wasserbad erhitzt und anschlieflend
das iiberschiissige Thionylchlorid i. V. abdestilliert. Der schwach braun gefiirbte Riick-
stand wurde 10 Minuten mit 50 cem Benzol erhitzt, nach Abkiihlung wurden die nun farb-
losen Kristalle abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 10 g des so erhaltenen Antipyrin-
séiurechlorid wurden in 100 ccmn einer kalten mit Schwefelwasserstoff gesittigten alkoho-
lischen Losung von 5 ¢ KOH eingetragen. Nach beendeter Umsetzung wurde nach Zugabe

8) K. Bodendorf, A. 563, 9 (1949).
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von 100 cem Wasser der Alkohol abdestilliert und die wilirige Losung mit Kohle auf-
gekocht. Das klare Filtrat wurde mit verdiinnter Salzsiiure angesiuert und die ausgefillte
Saure durch Umfillen gereinigt. Aus Essigester-Alkohol umkristallisiert bildet die Mono-
thicantipyrinsiure farblose quadratische Plittchen vom Schmp. 189°. Die Ausheute be-
trug 8,7g.

CsHN,0,S (248,29) Ber.: 58,04 H 487 012,89 N11,29 S1291
Gef.: » 58,20 » 4,98 » 12,99 » 10,88 » 13,25

Lost man Monothiosdure in der entsprechenden Menge Kalilauge und versetzt die
Losung mit einer verdiinnten wifirigen Jod-Jodkalilosung, so scheidet sich alsbald eine
farblose Verbindung ab, bei der es sich wahrscheinlich um das Antipyrocyldisulfid handelt,
Die Verbindung wurde nicht ndher untersucht.

Monothio-antipyrinsiuremethylester (VIII)

5 g der Monothio-antipyrinsiure wurden in 25 cem n/NaOH gelost und mit 3¢ Di-
methylsulfat kriftig geschiittelt. Bereits nach kurzer Zeit erfolgte Abscheidung eines
farblosen Esters. Dieser wurde nach 1 Stunde abgesaugt, mit Wasser gut nachgewaschen
und aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Der Ester bildet farblose derbe Nadeln, die
den Schmp. 187° zeigen. Die Ausbeute betrug 4,8 g.

C1sH,0N,S (262,31)" Ber.: €595 H538 012,20 N1068 12,21
Gef.: » 59,29 » 5,51 » 12,06 » 10,36 » 12,58

1 g Ester wurde mit 20 ccm n/1 NaOH-Losung durch halbstiindiges Erhitzen am Riick-
fluBkiihler verseift. Die alkalische Ldsung wurde mit Kohle aufgekocht, filtriert und das
Filtrat mit verdiinnter Salzsiure angesiiuert. Die dabei ausgefillte Siure besall einen
Schmp. von 211° und war mit Antipyrinsiure identisch.

1g Ester wurde mit 25 cem 25%igem Ammoniak in einer Druckflasche 1 Stunde am
Wasserbad erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisierten derbe Prismen, die aus Wasser um-
kristallisiert den Schmp. 238—240° zeigten, Diese Substanz erwies sich als Antipyrin-
siureamid (V).

2 g Ester wurden mit 20 g Anilin 1 Stunde gekocht. Nach beendeter Verseifung er-
folgte auf Zugabe von verdiinnter Salzsiure Abscheidung von farblosen Kristallen. Aus
Alkohol umkristallisiert wurden Plittchen vom Schmp. 250° erhalten, die sich mit dem
von Kaufmann?®) beschriebenen Antipyrinsiureanilid als identisch erwiesen.

Antipyryl-carbithionsdure (IX) (1-Phenyl-2,3-dimethyl-pyrazolon-(5)-4-
dithiocarbonsédure)

In einer mit Schwefelwasserstoff gesittigten alkoholischen Lésung von 10g KOH
wurden 25g Dithioantipyrinsiureester (I) gelost und diese Lésung 1 Stunde auf dem
Wasserbad erhitzt. Nach mehrstiindigem Stehen kristallisierte aus der gekiihlten Losung
ein rotes Kaliumsalz. Dies wurde abgesaugt und mit wenig absolutem Alkohol nach-
gewaschen, Aus der Mutterlauge wurden nach Einengen noch weitere Mengen erhalten.
Die Gesamtausbeute betrug 26,5 g. Das Salz lifit sich aus absolutem Alkohol umkristal-
lisieren und bildet rubinrote Prismen. Die wiilrige Ldsung des Salzes ist intensiv rotgefirbt.

C1oHN,OS K (302,44)  Ber.: K 12,92%;  Gef.: K, 12 66%

5 g des Kaliumsalzes wurden in 50 cem Wasser gelost und die Losung mit verdiinnter
Salzsiiure angesiuert. Die beim Ansiiuern ausgefillte Siure wurde aus Alkohol umkristal-
lisiert. Ausbeute 4,2 g. Die Dithioantipyrinsiure bildet gelbe quadratische Plittchen vom
Schmp. 189—190° (Zers.).

€, H;,N,08, (264,35) — Aquiv. Gew. d. Titr.: 267,5
Ber.: C54,52 H 4,58 N 10,53 06,056 S 24,26
Gef.: » 54,70 » 4,82 » 10,52 » 6,07 » 23,93
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Die Dithiosiure bildet gefiirbte, schwer 16sliche Schwermetallsalze. Versetzt man die
wiilirige Liosung des roten Kaliumsalzes der Carbithionsiiure mit einer Nickelchloridlosung,
so fillt ein violettes Nickelsalz aus. Ks besitzt die Zusammensetzung :

(C1sHN,08,),Ni (285,37)  Ber.:” Ni 10,02; .Gef.: Ni 10,04

In analoger Weise entsteht mit Sublimatlsung ein gelbes Mercurisalz der Zusammen-
setzung:

(CysH11N,OS)He (727,06)  Ber.: Hg 27,66; Gef.: Hg 27,70

Diese Schwermetallsalze zeigen grofie Bestiindigkeit und werden nur von starken
Sauren angegriffen, In Wasser sind sie absolut unléslich, so daBl man sie fiir analytische
Zwecke in qualitativer wie quantitativer Richtung benutzen koénnte.

Dithio-antipyrinsiuremethylester (X) (1-Phenyl-2,3-dimethylpyrazolon-
(5)-4-dithiocarbonsduremethylester)

5 g Kaliumsalz der Dithiosiiure wurden in 25 cem Wasser geldst und mit 2,1 g Dimethyl-
sulfat kriftig geschiittelt. Nach kurzer Zeit erfolgte Abscheidung eines gelben, wasser-
unloslichen Listers. Der Iister wurde ahgesaugt und aus verdiinntem Alkohol nmkristalli-
siert. Kr bildet gelhe Nadeln vom Schmp. 186°. Die Ausbeute betrug 4,2 g.

C1sH 1 N,0S; (278,37)  Ber.: S23,049%,; Gef.: 823,26%

Der gleiche Ester wurde auch erhalten nach der bereits geschilderten Friedel-Craft-
Synthese des Athylesters. An Stelle des Athylbromids wurde die entsprechende Menge
frisch destilliertes Methyljodod verwendet. Der nach der Zersetzung des Reaktions-
produktes mit Eiswasser erhaltene Ester war durch abgeschiedenes Jod rotbraun gefirbt.
Zur Entfernung des Jods wurde der Ester mit einer sehr verdiinnten Thiosulfatlésung ans-
gewaschen. Die nun gelbe Verbindung wurde aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert.

Zerlegung des Verseifungsproduktes B

a) 5 g dieser Verbindung wurden in 20 cem n/NaOH geldst, mit Wasser auf 100 ccm
verdiinnt und langsam mit 25 cem einer 59%igen Nickelchloridlosung versetzt. Nach be-
endeter Fillung wurde die Losung durch Zugabe einiger ccm NaOH alkalisch gemacht
und kurz zum Sieden erhitzt. Die Nickelfillung, bestehend aus dem violetten Nickelsalz
der Antipyrylcarbithionsiure und Nickelhydroxyd wurde abgesaugt und mit warmem
Wasser nachgewaschen. Filtrat und Waschwiisser wurden auf 50 ccm eingeengt, mit etwas
Kohle gereinigt und nach Abkiihlen mit verdiinnter Salzsiure angesiiuert. Die dabei ge-
fillte farblose Siure wurde aus Essigester-Alkohol umkristallisiert, sie erwies sich als
identisch mit der durch Synthese erhaltenen Antipyrinmonothiocarbonsiure (I1). Um aus
der Nickelfillung das reine Nickelsalz der Antipyrylcarbithionsiiure zu erhalten, wurde
diese zur Entfernung des Nickelhydroxyds mit verdiinnter Salzsiure digeriert, scharf ab-
gesaugt und mit Wasser nachgewaschen.

b) 10g Antipyrylcarbithionsiiureester (I) wurde mit 200 cecm alkoholischer n/2 KOH-
Losung durch einstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad verseift. Darauf wurde der
Alkohli. V. abdestilliert und der Riickstand in 200 ccm Wasser aufgenommen. Die wilrige
Losung wurde mit verdiinnter Salzsiiure his zu schwach alkalischer Reaktion abgestumpft
und mit 50 cem einer 59%igen Nickelchloridlosung langsam versetzt. Nach beendeter Fil-
lung wurde die nun schwach sauer reagierende Losung alkalisch gemacht, kurz zum Sieden
erhitzt und die Nickelfillung abgesaugt. Das Filtrat wurde auf 100 cem eingeengt, mit
Kohle gereinigt und nach dem Abkiihlen mit verdiinnter Salzsiure angesiduert. Die nun
erhaltene hellgelbe Fillung, bestehend aus Antipyrinmonothiocarbonsiiure und geringen
Mengen des Produktes A wurde abgesaugt und getrocknet. Mit wenig Essigester wurde aus
der Fillung die Verbindung A herausgel6st und der nun fast farblose Riickstand, bestehend
aus Antipyrinmonothiocarbonséure aus Essigester-Alkohol, umkristallisiert. Die Ausheute
betrug 3,8 g. Der die Verbindung A enthaltende Essigesterauszug wurde zur Trockne ein-



Uber Thioantipyrinsduren 321

‘gedampft und der Riickstand aus sehr wenig Alkohol umkristallisiert. Ausbeute betrug
0,8 g. Die Nickelfillung wurde, wie bereits vorher angegehen, gereinigt und getrocknet,
Ausbeute hetrug 3 g.

Methylierung der Verbindung A

5 g der Verbindung A wurden in 25 cem n/NaOH geltst und mit 3 g Dimethylsulfat
1/, Stunde kriiftig geschiittelt. Die abgeschiedene farblose Verbindung wurde von der noch
schwach alkalisch reagierenden Losung abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Die
Ausbeute betrug 4,6 g. Aus Wasser umkristallisiert wurden farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 95° erhalten. Diese Verbindung (IX) besall nach 2tigigem Trocknen im Exsikkator
den Schmp. 114°, Sie warde bereits auf gleiche Weise von Benary und Schmidt®) erhalten
und irrtiimlich als Antipyrinmonothiocarhonsiiureester hezeichnet.

Phenylhydrazon

2 g der Methylverbindung (IX) wurden in 20 cem vers, Alkohol gelost und mit 1g in
Kssigsiure gelostem Phenylhydrazin versetzt. Beim Erhitzen auf dem Wasserbad kristal-
lisierte das Phenylhydrazon aus. Iis bildet aus Essigester umkristallisiert Rhomboeder
vom Schmp. 196°,

C1oHgoN,SO (352,4) Ber.: N 15,90 S9,10; CGef.: N 1593 S 9,41

1 g des Phenylhydrazons der Siure A wurde mit 0,23 g Dimethylsulfat kriftig geschiit-
telt. Es trat dabei sofort eine weille Fillung aus, die aus Essigester umkristallisiert den
Schmp. 196° besall und sich als identisch mit dem oben beschriebenen Phenylhydrazon
erwies.

Verseifung der Methylverbindung (IX)

10 g der Methylverbindung wurden in 50 cem alkoholischer 10%iger Kalilauge gelost.
Ohne die Losung zu erwirmen erfolgte bereits nach wenigen Minuten Abscheidung von
feinen farblosen Nadeln, Nach 2 Stunden wurde das abgeschiedene Salz abgesaugt und
auns wenig Wasser umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 9,1 g.

C1oH, N,0,K (270,39)  Ber.: K 14,43%; Gef.: K 14,35%

5 g des Salzes wurden in 100 ccm Wasser geldst und diese Losung mit verdiinnter Salz-
siiure langsam bis zur kongosauren Reaktion angesiuert. Es erfolgte dabei Ahscheidung
von Oltropfchen, die nach kurzer Zeit kristallin erstarrten. Nach 2 Stunden wurde die
kristalline Fillung abgesaugt und aus Petrolither umkristallisiert. Die Verbindung (X)
besitzt den Schmp. 77°. Ausheute betrug 4,1 g. Die Verbindung zeigt sauren Charakter
und gibt Carbonylderivate. Auf Zusatz von Eisen-III-chloridlosung erfolgt Rotfirbung.

C1,H,N,0, (282,22) — Aquiv. d. Titr. Gef. 231,6
Ber. (162,06 H521 N12,06 O 20,67
Gef. » 61,94 » 5,26 » 11,92 » 20,70 |

2 g der Verbindung A wurden mit 0,5 ¢ KOH in 50 ccm Wasser geldst und langsam mit
einer Losung von 3,4 ¢ Kaliumpermanganat versetzt. Nach vollkommenem Verbrauch
des Permanganats wurde der abgeschiedene Braunstein abfiltriert und das Filtrat auf
etwa 25 ccm eingeengt, Beim Ansiiuern der eingeengten Losung wurde die Verbindung X
vom Schmp. 77° erhalten.

Phenylhydrazon der Verbindung X
1 g der Substanz wurde in 20 ccm Alkohol gelost und mit einer alkoholischen Lésung
von 0,5 ¢ Phenylhydrazin versetzt. Nach kurzem Erwirmen auf dem Wasserbad erfolgte
Kristallisation. Aus Alkohol umkristallisiert bildet die Verbindung farblose Plittchen vom
Schmp. 183°.
C;4H140,N, (322,32) Ber. N 17,38; Gef. N 17,33; 17,42
Archiv 285./57. Heft 7 23
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Verseifung der Methylverbindung IX mit Ammoniak
5g der Methylverbindung IX wurden in 25 cem Alkohol geldst und mit 25 cem
25%igem Ammoniak in der Druckflasche 2 Stunden lang auf dem Wasserbad erhitzt,
Beim Abkiihlen kristallisierten farblose derbe Prismen. Aus Alkohol umkristallisiert zeigten
sie einen Schmp. von 249°, Mit dem Antipyrinsiiureamid (V) gab die Verbindung Schmelz-
punktsdepression,
Cp,H,,0,N, (231,25) Ber. €62,33 H569 N 18,17
Gef. » 62,29 » 565 » 18,10
1g dieser Substanz wurde mit 20 cem 109%iger Natronlauge 3 Stunden erhitzt. Die
Verbindung wurde dahei unter Abspaltung von Ammoniak verseift. Beim Ansiuern dieser
Losung wurde die Siiure X vom Schmp. 77° erhalten.

Verseifung der Methylverbindung IX zum Anilid (XII)

3 g der Methylverbindung IX wurden mit 30 g Anilin 1 Stunde lang gekocht. Nach
beendeter Verseifung wurde mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und die dabei ab-
geschiedene kristalline Verbindung nach einiger Zeit abfiltriert. Aus verdiinntem Alkohol
umkristallisiert wurden farblose Nadeln vom Schmp. 159—160° erhalten.

C;sH;N;0, (307,34) Ber. C70,3¢ H 561 01041 N 13,67
Gef. » 70,67 » 544 » 10,83 » 13,33

Die Verbindung gibt Carbonylderivate.

Phenylhydrazon
1 g des Anilids wurde in 25 cem verdiinntem Alkohol geldst und mit 0,4 g in verdiinnter
Essigsiiure geltstem Phenylhydrazin versetzt. Nach kurzem FErhitzen am Wasserbad
kristallisierten beim Abkiihlen farblose Nadeln, die aus verdiinntem Alkohol umkristalli-
siert den Schmp. 137—138° (Zers.) zeigten,
CgH,N;O (397,38)  Ber. N 17,62; Gef. N 17,45; 17,42

Entschwefelung der Methylverbindung IX und der Verbindung C mit
Raneynicke!

In eine Lésung von 4 g der Methylverbindung in 100 cem Alkohol wurden 10 g frisch
bereitetes Raneynickel eingetragen. Nach kurzer Zeit konnte lebhafte Gasentwicklung
beobachtet werden. Unter hdufigem Schiitteln wurde das Gemisch 24 Stunden stehen
gelassen und anschlieflend das gehildete Nickelsulfid zusammen mit dem iiberschiissigem
Nickel abfiltriert. Der nach dem Abdestillieren des Alkohols erhaltene Riickstand wurde
mit wenig lssigester angerieben und die dabei abgeschiedenen Kristalle abgesaugt. Nach
nochmaligem Nachwaschen mit Essigester wurde das Produkt aus Wasser umkristallisiert.
Die Ausbeute betrug 2,3 g. Die in farblosen Prismen kristallisierende Verbindung zeigte
den Schmp. 215—216° und war mit 1-Phenyl-2-methyl-4-acetyl-pyrazolon-(5), dem Um-
wandlungsprodukt des Antipyrinaldehyd, identisch.

Die Entschwefelung der Verbindung A wurde in analoger Weise durchgefithrt und
fithrte zur gleichen Verbindung. Die Ausbeute betrug in diesem Falle ausgehend von 4 g
der Verbindung A 1,8 g.

Monothio-antipyrinsidureamid (1-Phenyl-2,3-dimethyl-pyrazolon-(5)-4-
monothiocarbonsiureamid)

10 g Dithioantipyrinsiure-idthylester (I) wurden mit 50 cem Alkohol und 50 cem
25%igem Ammoniak in der Druckflasche 2 Stunden lang auf dem Wasserbad erhitat.
Nach dem Abkithlen wurden die abgeschiedenen Kristalle abfiltriert und aus verdiinntem
Alkohol umkristallisisert, Das Thioamid kristallisierte in gelblichen Nadeln vom Schmelz-
punkt 198—199°,

O, H;ON,S (247,3) Ber. C58,28 H 529 N1699 S 12,9
Gef. » 58,36 » 5,36 » 16,50 » 12,65
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2 g des Thiocamids wurden in 10 ccm konz, Salzsiiure gelost und 2 Stunden am Riick-
fluBkiihler erhitzt. Es wurde dabei heftige Schwefelwasserstoffabspaltung festgestellt. Die
abgekiihlte Losung wurde alkalisch gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt. Der nach
dem Abdestillieren des Chloroforms erhaltene Riickstand wurde aus Ligroin umkristal-
lisiert, zeigte den Schmp. 113° und war mit Antipyrin identisch.

Weitere 2 g des Thiocamids wurden mit 20 ccm 109, iger Natronlauge 2 Stunden lang
am RiickfluBkiihler erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisierten farblose Nadeln, die aus Wasser
umkristallisiert den Schmp, 238° zeigten und mit Antypyrinsiureamid V keine Depres-
sion gaben. Ausbeute betrug 1 g. Beim Ansiuern des alkalischen Filtrats mit verdiinnter
Salzsiure wurden 0,5 g Antipyrinsiiure isoliert.

1177. Alfred Dornow und Giinther Petsch

Uber die Darstellung des Oxymezcalins und Mezcalins
2. Mitteilung

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover
(Eingegangen am 22. Januar 1952)

Es wird die Darstellung des Oxymezcalins aus dem Ketonitril beschrieben, das
selbst durch Umsetzung des Siurechlorids mit CuCN erhalten wurde. Mezcalin konnte
aus dem Trimethoxybenzylzyanid ebenfalls mit Lithiumaluminiumhydrid gewonnen
werden. Das Zyanid wurde aus der Siure bzw. dem Ester iiber den primiren Alkohol
und das Trimethoxybenzylchlorid dargestellt.

In Fortsetzung unserer Arbeit!) iiber Trimethoxyphenylithylamine beabsichtig-
ten wir das Bis-(3-(3,4,5-trimethoxy-phenyl)-athyl)-amin (Dimezcalin) auf einem
neuen Wege darzustellen, da die angegebene Methodel) iiber das Oxim des Tri-
methoxyphenylazetaldehyds fithrt, das nur in geringer Ausbeute?) rein erhilt-
lich ist. '

Qestiitzt auf die Angaben von Rosenmund und Jordan®), wonach aus priméiren
Aminen in Gegenwart eines Pd/BaSO,-Katalysators die entsprechenden sek.
Amine entstehen, hofften wir, bei leichter Zuginglichkeit des Mezcalins (1X) aus
diesem das Dimezcalin am zweckmiligsten gewinnen zu kénnen. Dieses gelang
uns bisher nicht#), wihrend das Mezcalin (I1X) — wie auch das Oxymezcalin (V) —
auf neue bequeme Weise dargestellt wurden.

1) A. Dornow und G. Petsch, Archiv d. Pharmazie 56, 160 (1951).
2) A. Dornow und G. Petsch, Archiv d. Pharmazie 56, 154 (1951).
3) K. W. Rosenmund und Q. Jordan, Ber. 58, 51 (1925). K. W. Rosenmund, DRP. 617647,

4) Bei der katalytischen Hydrierung des jetzt leicht zugénglichen Trimethoxybenzyl-
cyanids (VIII) diirfte das Dimezcalin zu erwarten sein.
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