
1612 KNABE Jahrg. 91 

JOACHIM KNABE 

Zur Konstitution des Phaeantharins 

Aus dem Institut fur Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie 
der Technischen Hochschule Braunschweig 

(Eingegangen am 16. April 1958) 

Durch Hofmann-Abbau des Oktahydro-phaeantharin-bis-jodmethylats wird die 
Konstitution 111 des Phaeantharins gesichert. Das Alkaloid kann somit der Berb- 

amin-Reihe zugeordnet werden. 

Nach den Vorstellungen von FALTIS~) entstehen bestimmte Typen von Diphenyl- 
atheralkaloiden in der Pflanze durch dehydrierende Verknupfung von zwei Molekulen 
Coclaurin, weswegen diese Alkaloide auch als ,,Biscoclaurinbasen" bezeichnet werden. 
Beim ZusammenschluB von zwei Coclaurin-Molekulen durch zwei Atherbriicken gibt 
es prinzipiell zwei Moglichkeiten der Verknupfung, und zwar entweder zu Alkaloiden 
der Berbamin/Oxyacanthin-Reihe (I) oder, wenn der eine Coclaurinrest um 180" 
gedreht ist, zu Alkaloiden der Curin-Reihe (11). 
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Die Konstitution des von A. C. SANTOS~) aufgefundenen Phaeantharins konnte von 
uns3) geklart werden. Nach Festlegung der Stickstoffringe als N-Methyl-isochino- 
liniumgruppierungen gelang durch Einwirkung von metallischem Natrium in flussi- 
gem Ammoniak auf das in eine ditertiare Base verwandelte Phaeantharin die Spaltung 
des Molekuls an den Atherbrucken in eine Phenol- und eine Nichtphenol-Base und 
Identifizierung der Spaltstucke durch weiteren Abbau. Die Frage, ob das Phaeantharin 
zur Berbamin-Reihe (I) oder zur Curin-Reihe (11) gehort, konnte durch diese Unter- 
suchungen noch nicht beantwortet werden. Aus phylogenetischen Griinden war jedoch 
die Zugehorigkeit zur Reihe I aukrs t  wahrscheinlich, da in der gleichen Pflanze das 
zur Berbamin-Reihe gehorende Phaeanthin vorkommt. Im folgenden wird der Beweis 

1 )  F. FALTIS und H. FRAUENDORFER, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,806 [1930]. 
2 )  Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 284, 360 [1951]. 
3) F. v. BRUCHHAUSEN, A. C. SANTOS, J .  KNABE und G. A. SANTOS, Arch. Pharmaz. Ber. 

dtsch. pharmaz. Ges. 290, 232 [1957]. 
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erbracht, dab das Phaeantharin zur Alkaloidgruppe I gehort und fur das Chlorid die 
von uns3) ermittelte Formel 111 zutrifft. 

Phaeantharinjodid wurde durch Reduktion mit amalgamiertem Zink/Cadmium- 
Gemisch nach W. AWE und H. UNGER~)  in eine ditertiare Base iibergefiihrt, daraus 
mit Methyljodid das Bisjodmethylat gewonnen und die durch einen stark basischen 
Anionenaustauscher in Freiheit gesetzte quartare Base nach Hofmann abgebaut. Bei 
Zugehorigkeit zur Reihe 1 konnen hierbei theoretisch nebeneinander vier verschiedene 
Methinbasen, namlich A, B, AB und BA entstehen: 

A 

AB BA 

Von Interesse fur den weiteren Abbau durch Ozonisation ist nur die eine Bis- 
Stilben-Konstitution aufweisende Methinbase A, die beim Berbamin allerdings nur 

4) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 475 [1937]. 
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in Ausbeuten von maximal 10% erhalten wird, so daI3 auch beim Phaeantharin- 
Abbau mit schlechten Ausbeuten zu rechnen war. 

Auf eine Trennung der verschiedenen Methinbasen kann man verzichten, da die 
Methinbasen B, Al3 und BA bei der Ozonisation als neutrale Spaltstucke lediglich 
Formaldehyd liefern. 

COzH 
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Nur wenn Phaeantharin zur Berbamin-Reihe (I) gehort, kaon bei der Ozonisation 
aus der Bis-Stilben-Methinbase A ein neutraler Diphenylather-dialdehyd als Spalt- 
stuck entstehen; bei Zugehorigkeit zur Curin-Reihe (11) wurde die A entsprechende 
Bis-Stilben-Methinbase C bei der Ozonspaltung zwei basische Spaltstucke liefern. 

Das Methinbasengemisch wurde in mineralsaurer Losung ozonisiert, wobei als 
neutrales Spaltstuck der nicht isolierte 6-Methoxy-diphenylather-dialdehyd-(3.4') 
entstand. Wie schon F. v. BRUCHHAUSEN und H. SCHULTZES) beim entsprechenden 
Abbau von Berbaminmethylather feststellten, erhalt man hieraus durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat die von E. SPATH und J. PICK EL^) sowie von A. c. SANTOS') 

unabhangig voneinander synthetisierte 6-Methoxy-diphenylather-dicarbonsaure- 

Dieser Befund wurde gesichert durch Oberfiihrung der Dicarbonsaure mit Diazo- 
methan in den entsprechenden Dimethylester, der, den Angaben von H. SCHULTZE~) 
entsprechend, bei 96" (Kofler) schmolz. Damit ist bewiesen, daI3 Phaeantharin zur 
Berbamin-Reihe gehort. 

(3.4') (IV). 

5 )  Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 267, 617 [1929]. 
6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2251 [1929]. 
7) Dissertat. Univ. Miinster 1929. 8) Dissertat. Univ. MUnster 1929. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Oktahydro-phaeanfharin-bis-jodmefhylaf: 2.1 g Phaeantharinchlorid ( I l l )  wurden, wie 
friiher3) beschrieben, in Phaeantharinjodid verwandelt und rnit amalgamiertem Zink/Cad- 
mium-Gemisch zur ditertiaren Base reduziert; deren Losung in 50 ccm Aceton wurde rnit 
2 ccm Methybodid versetzt und unter RiickfluB gekocht. Sehr bald erfolgte die Abscheidung des 
krist. Jodmefhylates. Farblose Kristallwarzen vom Schmp. 193 - 194" (Kofler) (aus Methanol). 
Ausb. ca. 2.4 g. 

C40H48N2061 J2 (906.3) Ber. C 53.01 H 5.34 Gef. C 53.06 H 5.66 

Hofmann-Abbau der diquarriiren Base: Die waBr. Losung von 2.4 g des vorstehenden Bis- 
jodmethylafs wurde auf eine hydroxylbeladene Saule von 100 ccm stark basischem Anionen- 
austauscher ,,Merck 111" gegeben. Die Saule wurde mit Wasser eluiert, bis das Eluat rnit 
Mayers Reagenz keine Fallung mehr ergab, danach die schwach gelbe Losung auf ein kleines 
Volumen eingeengt, mit 80 ccm 30-proz. Kalilauge versetzt und verkocht. Das Verkochen 
wurde mehrmals unterbrochen und die triibe gewordene Losung ausgeathert. Den ver- 
einigten Atherextrakten wurden die Methinbasen mit 2-proz. SalzsPure entzogen und nach 
erneutem Freisetzen rnit Ammoniak in Ather aufgenommen. Die Ausbeute an Rohmethin- 
basengemisch betrug ca. 1.5 g. Auf eine Trennung des Methinbasengemisches wurde ver- 
zichtet; es wurde ohne weitere Reinigung zur Ozonisation verwendet. 

Ozonisation des Methinbasengemisches: 1.5 g Rohmethinbasengemisch wurden in 30 ccm 
1/10 m H3P04 und 60 ccm Wasser gelost und unter Eiskllhlung ozonisiert. Wahrend der 
Ozonisstion wurde die saure Losung mehrmals ausgeathert. Nach Zufuhr eines 10-proz. 
Uberschusses an Ozon wurde die Ozonisation beendet. 

Oxydation des neurralen Spaltstiickes zu 6-Methoxy-diphenylafher-dicarbonsaure- (3.4') ( I  V )  : 
Die vereinigten Atherextrakte der sauren Ozonisationsltisung wurden vom Ather befreit, 
der Riickstand in trockenem Aceton gelost und unter leichtem Erwarmen rnit 1-proz. Kalium- 
permanganatlosung versetzt, bis die Violettfarbung langere Zeit bestehen blieb. Das Mangan- 
dioxyd wurde mehrmals rnit 2-proz. Natronlauge ausgekocht, die Lasung sauer ausgeathert, 
die Ather- mit der Acetonlosung vereinigt und die Losungsmittel entfernt. Da der Riickstand 
nicht scharf schmolz, burde er in Natronlauge gelast und mit Kaliumpermanganat 
nachoxydiert. Dann wurde weiter verfahren wie oben. Der Riickstand wurde 2mal aus Eis- 
essig umkristallisiert. Nach Trocknen i. Hochvak. bei 100" iiber Diphosphorpentoxyd und 
Kaliumhydroxyd zeigte er den Schmp. 303" (Kofler). Ausb. ca. 100 mg. 

C1~H1206 (288.3) Ber. C 62.51 H 4.20 Gef. C 62.13 H 4.27 

6-Methoxy-diphenyliirher-dicarbonsiiure- (3.4')-dimethylester: 50 mg I V wurden rnit ather. 
Diazomethan-Lasung iibergossen. Es trat sofort starke Stickstoffentwicklung ein, und die 
Dicarbonslure ging in Lasung. Nach Vertreiben des Athers und des iiberschiiss. Diazo- 
methans erstarrte der Riickstand kristallin. Farblose, in Biischeln angeordnete Nadeln vom 
Schmp. 96" (Kofler) (aus Petrolather) (Lit.8): 96"). 
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