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Wasser zugesetzt, llq Stde. geriihrt, 20 ccni HC1 (1: 1) zugefiigt und wieder 
Stde. geriihrt. Nach dem Stehen iiber Nacht murde abgesaugt, mit heiBer 

verd. HC1 nachgewaschen, alkalisch gemacht und ausgeathert (0.875 g). Im 
Hochvakuum destilliert und eingeschmolzen. Schmp. 101-102°. Keine 
Depression mit der aus VIII dargestellten Base VI (Schmp. 99-100O). 

0.298 g dieser Verbindung (aus Chlor-desosypeganin) wurden in 35 ccm 
absol. Athylalkohol gelost, 2 g fein zerschnittenes Na eingetragen und unter 
RuckfluW his zur Auflosung des hletalles erhitzt. Mit  verd. Salzsaure an- 
gesauert, im Vakuum vom Alkohol befreit, alkalisch gemacht, rnit NaCl ge- 
sattigt und mit Ather extrahiert. Ruckstand bei 0.02 mm Druck destilliert 
(0.273 g). Schmp. nach Umlosen aus Petrolather und neuerlicher Destillation 
im Hochvakuum : 71-720 im Vakuum-Rohrchen. Keine Depression mit der 
aus Peganin durch Reduktion mit Na und Amylalkohol erhaltenen Ver- 
bindung I S  l) . 

0.033 g der aus VIII gewonnenen Base VI  xvurden ebenfalls niit Na und 
.hhylalkohol reduziert. Schmp. 71-730, keine Ilepression niit Rase IX aus 
Chlor-desoxypeganin. 

I d e n t i t a t  von Pegan in  m i t  Vasicin (Kr ishna) .  
Eine kleine Probe des Originalpraparates von Prof. Kr i shna  (Lahore), 

welches in1 Vakuum-Rohrchen bei 201-2030 schmolz, wurde im Hochvakuuni 
sublimiert. Schmp. im evakuierten Rohrchen : 21.1-212° nach Sintern bei 
210°. Mischprobe mit P egan in ,  das gleichfalls im Hochvakuum sublimiert 
worden war: 211-212O nach Sintern bei 210O. 

103. E r n s t  S p a t h  und F r i e d r i c h  Becke:  tfber ein 
neues Kakteen-Alkaloid, das Anhalinin, und zur Konstitution des 

Anhalonins (XIII. Mitteil. iiber Kakteen-Alkaloide). 
(Eingegangen am 7. Februar 1935.) 

Obnohl ~ I n h a l o n i u m  Lewini i l )  z, 3, schon niehrfach auf seine basischen 
Inhaltsstoffe untersucht worden war, schien es uns doch \-on Wert, nochmals 
eine Bearbeitung dieser Droge vorzunehmen, da wir verniuteten, noch andere 
ahnlich gehaute Alkaloide darin auffinden zu konnen. Leider standen uns 
nur 1330 g einer getrockneten und ziemlich alten Droge zur Verfiigung, die 
wir dem Entgegenkommen des Herrn Generalkonsuls Schwa r z (Mexico) 
verdanken. 

Wir waren bestrebt, die I so l i e rung  de r  e inze lnen  Basen  auf mog- 
lichst einwandfreie Weise zu bewerkstelligen, namentlich aher clas Alkaloid- 
Gemisch, wie n.ir es durch Estraktion mit reinem Alkohol bei Raum-Tem- 
peratur erhalten hatten, gleich in zwei chemisch charakterisierte Anteile zu 
zerlegen: in einen in Lauge liislichen Anteil (Phenol-Basen)  und in einen 
lauge-unliislichen Anteil (Nicht -Phenol -Basen) .  Dadurch konnten wir 
auf die verlust-bringende Trennungs-Methode mittels Quecksilberchlorids, 
wie sie Hef f t e r2 )  annandte. sowie auf das Trennungs-~:erfahren, das auf der 

1) I, L,ewin,  r\rcli vsper. I'athol. u. Pharniakol. '14. 401 1XSS:. 84. 3 7 ~ l  [1894'. 
2 )  A .  H t f f t e r ,  H 27,  2975 [1894], 29. 225 [189hl. 
3 )  E. K a u d e r ,  rlrcli. d .  Pharmaz. 287, 100 [18q1J)l 
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verschiedenen LGslichkeit der einzelnen Basen in Ather (Kauder )  3, beruht, 
verzichten. 

So wurde aus den Nicb t -Pheno l -Basen  nach Abtrennung des Mez- 
calins und des Anhalonins in geringer Menge (0.096 g) ein in glanzenden 
Blattchen krystallisierendes Chlorhydrat einer B a se  gewonnen, die bis jetzt 
noch nicht als Naturprodukt aufgefunden worden war. Eine Alkoxyl-Bestim- 
niung lieferte einen Wert, der auf das Vorliegen des ch lorwassers tof f -  
s a u r e n  Sa lzes  des  0 -Methy l - anha lamins  schliel3en lieB. Diese Ver- 
rnutung bestatigte sich, als mir aus den1 Chlorhydrat die Base in Freiheit 
setzten und sie mit der vonz .  S p a t h  ausMezcal in  (I) und F o r m a l d e h y d  
durch RingschluR erhaltenen synthet . Verbindung4) I1 verglichen. Diese 
Base, die als 6.7.8 - T r i m  e t h o x y - 1.2.3.4 - t e t r a h  y d r o - i s  o ch in  o l in  be- 
zeichnet werden kann, schmolz bei 61-63O und gab niit dem bei der gleichen 
Temperatur schmelzenden natiirlichen Alkaloid keine Schmelzpunkts-Ernie- 
drigung 

I. 11. 

Damit ist fiir das voii uns aufgefundeiw Alkaloid die Konstitutions- 
Formel I1 bewiesen. Wir xlilagen fiir diese Base den Namen Anha l in in  vor. 

Es ware zu wiinschen gewesen, daB uns bei der Yntersuchung von Anha-  
loniuni  Lewini i  eine nicht sehr lang gelagerte Droge zur Verfugung gestanden 
hiitte. 15% u-ollen aber nach Beschaffung von frischem Pflanzen-Material, 
das unter natiirlichen Bedingungen gewachsen ist, die neuerliche Bearbeitung 
der Kakteen-Art Anhalonimn 1,ewinii aufnehmen und wir werden deninachst 
iiber die din-ierigere Trennung der darin enthaltenen Phenol-Basen berichten. 

Das Xnha lon in  wurde zuerst von Lewinl)  und Heff ter ' )  aus der 
Kaktee Ech inocac tus  Lewini i  S c h u m a n n  isoliert und als sekundare 
Base mit der Bruttoformel C,,H,,O,N charakterisiert. M'eiterhin konnten dieFe 
Forscher eine Nethoxylgruppe nachweisen und feststellen, dali in dieser 
optisch aktiven Base kein Phenol-hydroxyl vorhanden ist. 

Xtna 35 Jahre spater liaben E. S p a t h  und J.  Gang15) auf synthet. 
Wege die Konstitution dieses Alkaloids geklart. Der RingschluB des X-A c e t y 1- 
110 in0 - inyr i s t i c  yl-  am ins  mit Phosphorpentoxyd und die darauffolgende 
Keduktion gab eine Verbindung, der man das Forrnelhild I11 zuschreiben 
niufite, da ihr quartares Jodmethylat sich als verschietlen erwies von dem 
Jodmethylat des a-Me thy1 - d i  h y d r o  k o t  a r  nins6) IV ; dagegen trat  in 
der Mischprobe init dem raceinisierten Xethyl-anhaloniri-Jodmethylat keine 
Schmelzptinkts-Erniedrigung: ein. 
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111. IV. V. 

Daraus folgte, daI3 fur das Anhalonin die  Kons t i t u t ions -Forme l  I11 
anzunehmen war. 

Durch die Uberlassung von 0.5 g Anhalonin-Chlorhydrat von der Firma 
E. Merck, wofiir wir ihr auch an dieser Stelle verbindlichst danken, war es 
uns moglich, diesen Befund analytisch zu iiberpriifen. I n  zwei fruheren Ar- 
beiten haben wir gezeigt, dalj bei der energischen Oxyda t ion  des  0 - A t h y l -  
p e 11 o t i n 5') und der quartaren Base des 0- A t  h y 1 - a n  h a1 a min s *) mit Kalium- 
permanganat die iiber die Konstitution dieser Alkaloide aufschluljgebende 
4.5 - Dime t hox  y - 3 - a t  hox  y - p h t ha ls  a u r  e entsteht. Es war daher im 
Falle des Anhalonins zu hoffen, bei der Oxydation die bis jetzt noch nicht 
als Abbauprodukt eines Naturstoffes isolierte 3.4 -Met h y len diox y - 5 - 
met  hox y - b enz ol - 1.2 - dicar  b ons Bur e (I so - k o  t a r  ns a u r  e) , entsprechend 
Formelbild 111 des Anhalonins, erhalten zu konnen. Durch Einwirkung von 
Methyl jodid auf Anhalonin in einer Methylat-Losung erhielten wir das 
Jodmethy la t  des  Methyl -anhalonins ,  das erst mit Silberoxyd in die 
quartare Base ubergefiihrt und dann mit einer 3-proz. KMn0,-Losung oxy- 
diert wurde. Aus dem Reaktionsgemisch konnten wir die I so -ko ta rnsau re  
in Form ihres charakteristischen Anhydr ids  V isolieren. Die Konstitution 
dieser Saure ergibt sich aus ihrer Syntheseg), die vor kurzem von E. S p a t h ,  
I,. Schmid und H. S te rnbe rg  ausgefiihrt worden war. Damit wird die 
von E. S p a t h  und J. Gang15) fur das Anhalonin ermittelte Kons t i t u t ion  
als  r ich t ig  bestatigt. 

Im Zusammenhang init unseren I'ersuchcii zur Synthese des Salsolins'U) weisen 
wir daranf hin, dal3 clic jetzt sehr hiiufig durchgefuhrte nnd allgemein bekatinte Keduktion 
voii Nitro-styrden zii Osimen \-on substituierten Phenpl-ncetaldehpden erstmalig von 
B o u v e a u l t  uncl IVa1111~)  durchgefuhrt worden ist. 

Beschreibnng der Versnche. 
An h a 1 i n  i n. 

1330 g der getrockneten und fein pulverisierten Droge Anhaloniuiri 
I,ew in i i  wurden n i t  iiber Kalk destilliertem Alkohol bei 15--20° mehrnials 
ausgezogen. Der Xlkohol wiirde im Vakuum abdestilliert, der zuriickblei- 
bende Syrup niit Wasser aufgenommen, in dem er sich groStenteils loste, 
und filtriert. Der in Wasser unlosliche Ruckstand wurde mit 200 ccm 2-proz. 
Salzsaure behandelt, wodurch eine weitere Menge von diesem in Losung 
ging, und filtriert. Nun wurden die Filtrate vereinigt, mit 50 g KOH (in wenig 
Wasser gelost) alkalisch gemacht ttnd mit Ather im Schliffextraktor ausge- 

7) I< .  s p a t i l .  B. 65, 177s l i w j ,  
a) 1:. S p a t h  u. F. B e c k e .  K. 67, 2100 119341. 
O) 1: S p i t h  I, Sclimid u.  H. S t e r n b e r g ,  B.  G ; ,  2095 ;1934] 

1") I<. S p a t h ,  A .  Orechof f  11. F. K u f f n e r ,  B. 67. 1214 [1934]. 
11) I,. R o u y e a u l t  u. A .  TVahl, Compt. rend. Acad. Sciences 1.74, 1147 [1902] 
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zogen. Uer Estraktions-Riickstand n.urde in etwa 200 ccin Ather aufge- 
nommen und mit etwa 50-proz. wafiriger Kalilauge ausgeschiittelt, bis keine 
Abscheidung eines braunen oligen Produktes (Phenolbasen) mehr erfolgte, 
clann der jither mit festem KOH getrocknet und vertrieben. Der Ather- 
Ruckstand wurde dann bei 0.03 mm Druck destilliert, wobei zwischen 130 
his 200O (Luftbad) 2.83 g eines Oles erhalten wurden. Dieses wurde mit 0.723 g 
Schwefelsaure (Dichte = 1.84) in 20 ccni Wasser versetzt, wodurch sofort 
Abscheidung des krystallisierten Mezcal in-  Sulf a t e s  eintrat. 

Dieses wurde nach langereni Stehen abgesaugt, init eiskalter Natriuni- 
sulfat-losung gewaschen und getrocknet. Ausbeute : 0.97 g .  Das Salz wurde 
dann in Wasser gelost, niit KOH stark alkalisch gemacht, niit XaC1 gesattigt 
und niit Ather ausgeschiittelt. Der - h e r  wurde init festeni KOH getrocknet 
und vertrieben. Der Riickstand ging zwischen 125-130O (Luftbad) und 
0.02 inm Druck als farbloses 0 1  iiber navon wurden 0.011 g in das Pikrat 
iibergefiihrt, das zwischen 216--218O schniolz. Die Mischprobe mit Mezcal in-  
P i  k r  a t zeigte den gleichen Schmelzpunkt . 

Das Filtrat wurde nun mit Wasser verdiinnt, mit KOH alkalisch gemacht 
iind rnit Atlier im Extraktor ausgezogen. 1)er Extraktions-Riickstand wurde 
bei 0.01 min Druck destilliert. Zwischen 115-135O gingen 1.93 g farbloses 
0 1  iiber. Iheses wurde mit Ather in einen Schliffkolben gespult und nach 
Verdanipfen des Losungsmittels niit 7 2 ccm Salzsaiure (1 : 6) versetzt, wo- 
durch sich sofort nadelformige Krystalle hildeten. Nach einiger Zeit n u d e  
das ausgeschiedene Chlorhydr  a t  abgesaugt, mit eiskalter 5-proz. HC1 
gewaschen, in heiBem Wasser gelost, niit HOH stark alkalisch gemacht und 
init Ather ausgeschuttelt. Der Ather-Riickstand wurde bei 0.01 nini Druck 
destilliert. Zwischen 12O-13Oo (Luftbad) gingen 0.40 g einer Substanz uber, 
die zwischen 83-85O schmolz und ini Gemisch mit i \nha lonin  bei der 
gleichen Temperatur sich verfliissigte. Als das Filtrat vom Chlorhydrat 
dieser Base im Vakuum iiber Schwefelsaure und KOH eingedunstet wurde, 
erfolgte neuerliche Abscheidung eines krystallisierten Salzes. Der k r y  s t a l l i -  
s i e r t e  R u c k s t a n d ,  der mit wenig Syrup verniengt war, wurde mit 6 ccin 
5-proz. Salzsaure bei 15-20O behandelt. Dadurcli ging der grosere Anteil 
cler ausgeschiedenen Masse wieder in I,osung, waihrend ein kleiner Teil als 
fast weilles Krystallpulver zuriickblieb, das abgesaugt und mit 4 ccm 5-proz. 
HC1 gewaschen wurde. Nun wurde dieses aus 2 ccni Salzsaure ( 3  : 6 )  umgelijst, 
abgesaugt und im H. \r. bei 60° getrocknet. 

2.035 mg Sbst. : 4.24 ccm 

Das C h l o r h y d r a t  wurde nun in Wasser gelost, rnit KOH alkalisiert 
und mit A&ther ausgezogen. Der Ather-Ruckstand gab bei 0.01 mm Druck 
und 1.10-1 40O (Luftbad) ein farbloses 0 1 ,  das nach einiger Zeit krystallisierte. 
Der Schmelzpunkt des gereinigten Lhlialinins lag bei 61--63O und gab in 
der Mischprobe mit dem s y n t h e t .  P r o d u k t  I1 (Schmp. 61-63O) keine 
Schnielzpunkts-Emiedrigung . 

C,,H,,O,N, HCI. Rrr .  C H 3 0  35.85. Grf. CH,O 35.91. 

I so-  k o  t a r 11s a 111 e a u s - In  ha1 oii in.  
0.213 g Anha lon in  wurdeii in 4 ccin Metliylalkoliol gelost und niit 

2 ccin J o d m e t h y l ,  sowie in 4 gleiclien hr t ionen  niit je 1.1 ccm einer 11-proz. 
Na-Methylat-Losung versetzt. Nach (3 Stdn. wurden Jodrnethyl und 
hlethylalkohol bei 15-20O vertrieben, der krpstallisierte Riickstand in Wasser 
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aufgenommen und rnit frisch gefallterri Silberoxyd digeriert. Die filtrierte 
Losung wurde erst rnit 2 g KOH und dann rnit einer 3-proz. KMn0,-Losung 
in  Portionen zu je 5 ccm erst bei 15--20°, dann bei 500 versetzt, bis innerhalb 
von 11/, Stdn. keine Entfarbung eintrat. Durch Einleiten von Schwefeldioxyd 
wurde der Braunstein in Losung gebracht, konz. HC1 zugefiigt und rnit Ather 
im Extraktor ansgezogen. Der Ather-Riickstand wurde rnit CaCl, von Oxal- 
saure befreit nnd dann nach dem Ansauern neuerdings rnit Ather ausgezogen. 

Der so erhaltene Extrakt wurde bei 0.01 mm Druck destilliert. Zwischen 
170-190° ging wenig (0.0083 g) einer bald zu Krystallen erstarrenden Ver- 
bindung iiber. Diese schmolz nach mehrfachem Umlosen aus absolutem 
Ather und darauffolgender Sublimation zwischen 190-193O und gab im Ge- 
misch rnit dem Anhydr id  der  s y n t h e t .  I so -ko ta rnsau re  (3.4-Methy- 
l e n  di  o s y ~ 5 - m e t h o s y -ph t h a l s  a n  r e) keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. 

104. C. N e u b e r g :  Ober die Anwendung der Doppelbindungs- 
Regel auf Fragen der Zucker-Chemie. 

/ A m  d ,  Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biochernie, Berlin-L~alileni.] 
(Eingegangen am 1.5. Februar 1935.) 

Jungst hat 0. Schmid t  l )  wichtige und lehrreiche Betrachtungen uber 
die experimentellen Unterlagen der Doppelb ind  ungs-Regel  angestellt 
und dafiir auch die Umlagerungserscheinungen in der Reihe der 6- KO hlen-  
s tof fzucker  herangezogen. Die Frage sol1 nicht erortert werden, ob die von 
ihm erwahnten biochemischen Umsetzungen, die sich zumeist an den Zucker- 
phosphorsanre-estern abspielen, unter denselben Gesichtspunkten beurteilt 
werden konnen ; denn gerade durch die Phosphorylierung werden irn Molekiil- 
gefiige Zustande geschaffen, die bei den unveresterten Kohlenhydraten nicht 
vorhanden sind. In dem vom Verfasser zitierten Schema der Zucker-Spaltung 
war, soweit nnsere eigenen Ausfiihrungen in Betracht kommen, die Beteiligung 
der Phosphorsaure mit voller Absicht nicht skizziert, uni das Bild zu ver- 
einfachen2). Es mu13 aber darauf hingewiesen werden, dai3 die von Schmid t  
abgelehnte intermediare Verlagerung von Doppelbindungen zwischen das 
zweite und dritte Kohlenstoffatorn der Zucker, d. h. die Ausbildung von 
2.3-Dienolen, in einem besonders ausgepragten Falle experirnentell be- 
griindet ist. Es handelt sich um die seit langem bekannte Uniwandlung 

O H H  H OH 
I 1  

der &Galak tose  OHC!-&----C- e--C-CH,(OH) in I -Sorbose  
I I I I  

H O H O H H  
O H H  OH 

, ,  

(OH)CH,-CO-& C - C!-CH,(OH) und urngekehrt, die bislier keine 

H 6 H H  

l) B. 6X. GO -1935:. 
2) s .  C. Neu l , e rp ,  in Oppenheimers H:tiidb. d. Riochemie, 2. .4ufl., 11, 442 r19741. 




