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Die Struktur des Ratanhins 
v o n  

Guido Goldschmiedt ,  
w. M. k. Akad. 

Aus dem II. chemischen Universit~.tslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 19130 

Vor einigen Monaten habe ich eine Reihe von Versuchen  
mitgeteilt, 1 welche ich mit einem kleinen Quantum des im 
Titel genannten Stoffes ausffihren konnte ;  hierdurch ist die 
Struktur des Ratanhins nicht vollstttndig aufgekl/irt worden  und 
ich habe am Sehlusse meiner Abhandlung die Absicht aus- 
gesproehen, da das Material, das ich besal3, erschSpft war, 
durch synthet ische Versuche die noch fraglichen Punkte  auf- 
zukl/iren. 

In der Ta t  habe ich' solche Unte rsuchungen  in Gemein- 
szhaft mit Dr. A. O b e r m a y e r  un te rnommen und wir haben 
zun~ichst die Synthese  d e s .  7-p-Oxyphenylpropylamins  
HO.CGH 4. CH~. CH~. CH~.NH 2 durchgefCthrt, welche mit der 
aus Ratanhin durch Kohlendioxydabspal tung erhaltenen Base 
vergtichen werden sollte, worfiber demngchst  berichtet  
werden soll. 

Daft ich die Synthese  gerade dieser Base zuerst  in Angriff 
genommen habe, beruht  darauf, dal3 ich es wegen der grol~en 
~_hnlichkeit des Ratanhins mit dem Tyros in  flit wahrscheinlich 
hielt, dal3 ersteres wie dieses ein p r i m g t r e s  Amin sei. 

~M., 33, 1379(1912). 
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Inzwischen  hat mir Her r  Prof. H 6 n i g s c h m i d  eine kleine 
Quantit/it  (etwa 2 g) yon W. G i n t l  sen. s t ammendes  Ratanhin 

fiberlassen, das sich in der S a m m l u n g  seines Inst i tutes befand. 
Es  sei ihm auch an dieser Stelle daffir gedankt,  dab er es mir 

hierdurch mSglich gemacht  hat, dem frfiher Ermit te l ten noch 
einige, ffir die Erkenntn is  der Struktur  des Ratanhins wertvolle 
und aussch laggebende  Erg/ inzungen hinzuzuffigen.  

Zun/ichst  wurde untersucht ,  ob Ratanhin tats/ichlich eine 

prim/ire Base ist; die nach H e r z i g - M e y e r  ausgeff ihr te  Be- 
s t immung  des Methyls am Stickstoff  lieferte ein posi t ives Er- 

gebnis. 

O" 2872 g Substanz lieferten O" 3108 ff Jodsilber. 

In 100 Teilen:  
Bereehnet flit 

Gefunden C 9 Hlo 0 3 N(CH3) 

CH 3 . . . . . . . .  6"9 7]7 

Hieraus  ergibt sich mit Sicherheit, daI3 Ratanhin die 
Struktur  einer p -Oxyphenylmethy laminoprop ions / iu re  besi tzt  

und daI3 nur noch in Frage  kommen  kSnnte, ob es Methyl- 

tyrosin (1~, p - O x y p h e n y l  - e -  methylaminopropions~iure) oder  

l~,p-Oxyphenyl-[3-methylaminopropion s/iure ist. 
Methyl tyrosin  ist vor einigen Jahren von F r i  e d m a n n  und 

G u t m a n n  1 synthet isch dargestell t  worden und in allerjfingster 

Z e i t h a b e n  Trea t  B. J o h n s o n  u n d B e n  H. N i c o l e t  ~ dasselbe 
noch auf  einem anderen Wege  bereitet. Her r  Prof. J o h n s o n  
hatte die Liebenswfirdigkeit ,  mir einen Separa tabdruck  seiner 

Arbeit zu  fibersenden, so daf3 ein Vergleich der Eigenschaf ten  
des Ratanhins  und jener  des Methyl tyros ins  mSglich ist. 

Ubrigens  habe ich Herrn  Prof. J o h n s o n  auf  seinen W u n s c h  
den letzten kleinen Rest meines Vorrates  an Ratanhin fiber- 
sendet, so dab die unmit te lbare  Vergleichung der beiden Pr/i- 

parate in Aussicht  steht. 
Die Schmelzpunkte ,  richtiger Zerse tzungspunkte ,  kSnnen 

allein zur  Identifizierung nicht he rangezogen  werden, weil sie 

1 Biochem. Zeitschr., 27, 496 (1910). 
2 American. chem. Journ., 47, Nr. 6 (1912). 
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je nach Art des Erhi tzens innerhalb recht welter Grenzen 
schwanken;  so geben F r i e d m a n n  und G u t m a n n  von dem 
Methyltyrosin an: 

Zerse tzungspunkt :  , ,scharf bei 318 ~ (unkorr.),,. 

J o h n s o n - N i c o l e t :  , ,anywhere between 265 ~ and 320 ~ 
according to the rate of heat ing, .  

G o l d s c h m i e d t  ffir Ratanhin: ,,bei raschem Erwiirmen ist 
Sinterung bei.250 ~ bei 265 ~ Beginn der Verflfissigung zu be- 
obachten,  sie ist bei zirka 280 ~ beendet.<< 

Der Vorschriff v o n A b d e r h a l d e n  und G u g g e n h e i m  1 
folgend, welche sich ffir die Darstel lung der aus Gorgonin und 
aus Spongin durch Hydrolyse  gewonnene  Jodgorgos~ure  
(3, 5-Dijodtyrosin) aus Tyros in  bew~hrt hatte, habe ich die 
Gewinnung eines Dijodratanhins durch Einwirkung yon Jod 
auf  alkalische 1-Ratanhinl6sung versucht.  Die analoge Reaktion 
haben J o h n s o n  u n d N i c o l e t  ~ mit ihrem synthetischen, also 
d- l -Methyl tyrosin durchgeffihrt;  da nach Beobachtungen yon 
W h e e l e r u n d  J a m i e s o n  3 das Tyros in  sich bei dieser Be- 
handlung racemisiert, ist man wohl berechtigt,  bei dem Ratan- 
hin dasselbe zu erwarten, so daft die beiden Pr/iparate identisch 
sein dfirften, wenn die Ausgangsmaterial ien dieselbe Struktur  
besitzen. 

Die Ersche inungen  bei der Jodierung entsprechen genau 
jenen, welche J o h n s o n  und N i c o l e t  bei ihrem Pr/iparate beob- 
achten konnten, sie sind auch jenen, die beim Tyros in  auftreten, 
durchaus ~thnlich. Das Rohprodukt  ist ziemlich dunkel gefg.rbt 
und wurde dutch Behandlung mit Tierkohle in sehr verdfinnt 
ammoniakal ischer  LSsung entf/i.rbt, dutch verdfinnte Essig- 
s/iure wurden kaum gefS.rbte, mikroskopische N/idelchen aus- 
gef~.llt. 

Der Zerse tzungspunkt  des Pr/iparates lag bei 206 ~ bei 
einer anderen Best immung bei 207 ~ , w/ihrend J o h n s o n  
und N i c o l e t  aus dem yon ihnen aus Methyltyrosin erhaltenen 

1 Berl. Ber., 41, 1, 1238 (1908). 
2L .c .  

3 A b d e r h a l d e n ,  Biochem. Handlexikon, 1V, 706, aus: Americ. Chem. 
Journ,, 33, 365 (I905). 
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Dijodderivate, je nach der Geschwindigkeit  des Erhitzens,  
Verfltissigung zwischen 200 bis 210 ~ beobachteten.  

6"32 moo" Substanz, bei 109 ~ getrocknet, lieferten bei Anwendung des F. Pregl- 
schen Mikroverfahrens 6' 54 mg Jodsilber. l 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

J . . . . . . . . . . .  55"94 

Berechnet fiir 

C10 H!IJ2 NOa 
v 

56"7 

Es liegt hiernach D i j o d r a t a n h i n  vor. 
Ist Ratanhin identisch mit Methyltyrosin (~-p-Oxyphenyl- 

~.-methylaminopropions/iure), wie nach Obigem angenommen 
werden muff, dann muff aucb die durch Kohlendioxydabspal tung 
daraus yon mirerhal tene  Base 2 identisch sein mit }-p-Oxy- 
p h e n y l / i t h y l m e t h y l a m i n ,  einer Substanz,  die bereits yon 
George Stanley W a l p o l e  a synthet isch bereitet worden ist. Ich 
babe daher die Base aus Ratanhin, welche ich frtiher nicht im 
reinen Zus tande  darstellen k o n n t e -  nur das salzsaure Salz 
war beschrieben w o r d e n -  mit dem letzten Reste meines 
Ratanhins in der bereits beschriebenen We i se  nochmals be- 
reitet; das Destillat yon Ratanhin wurde nach einiger Zeit 
krystallinisch; es wurde aus T01uol, dann zweimal aus Benzol 
umkrystallisiert .  Die so erhaltenen nahezu farblosen, zu Drusen 
vereinigten Bl/i.ttchen verfltissigten sich dann bei 128 bis 129 ~ 
Die Subs tanz  ist in Wasse r  schwer  16slich, sie zeigt Mi l lon ' s  
Reaktion; die w/isserige L~Ssung reagiert  stark alkatisch. 

5"39 mg Substanz, bei 109 ~ getrocknet, Iieferten, nach F. P reg l  verbrannt, 
14" 19 mg Kohlendioxyd und 4' 35 m~ Wasser. 

In 100 Tei len:  
BereChnet f/.ir 

Gefunden CaH12NO 

C . . . . . . . . . . . .  7178 71"5 

H . . . . . . . . . . .  9"0 8 '6  

z Die Ausf/_ihrung dieser sowie der folgenden Mikroanalyse verdoalke ich 
meinem Assistenten Herrn Dr. Ernst Ph i l i pp i .  

2 L . c ,  
Journ. of  the chem. Soc. Transactions, 9Z, l, 945 (1910). 
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Eine kleine Quantittit wurde in das C h l o r h y d r a t  umge-  

wandelt, dasselbe wurde bei 109 ~ getrocknet, in wenig abso- 

lutem Alkohol, in welchem es sehr leicht lbslich ist, aufge- 

nommen, dann mit t rockenem Ather gef/illt und diese Operation 

wiederholt. Die so erhaltenen zarten Ntidelchen schmolzen bei 

146 bis 147 ~ 

Eine kleine Quantittit des Chlorhydrates wurde auf einem 

Uhrglaschen in einigen Tropfen Wasse r  gelbst, ein Tropfen 

verdtinnte Salzs~iure und ein Tropfen Platinchlorwasserstoff- 

s/iurel6sung zugesetzt ;  bald schieden sich gelbe Kryst/illohen 

aus, die auf  einer Tonplat te  trocken gesaugt  und auf derselben 

zweimal mit eiskaltem Wasser  gewaschen  wurden;  der Schmelz- 

punkt  lag dann bei 205 bis 206 ~ (korr.). 

Herr Prof. F. E m i c h  hatte die Liebenswtirdigkeit, woffir 

ihm auch an dieser Stelle gedankt  sei, das Chloroplatinat nach 

seinen ausgezeichneten Mikroverfahren zu analysieren. 

Die Bestimmungen sind mit zwei verschiedenen Mikro- 

wagen ausgeftihrt worden, bei welchen der Wer t  eines Teil- 

striches 0" 011 rag, bez iehungsweise  0"0057 mg betrug. 

I. 48.47 Teilstriche Substanz (zirka 0"5 ~ ') ,  bei 103 ~ getrgeknet , gaben 
13" 22 Teilstriche Platin. 

II. 57" 95 Teilstriche Substanz (zirka 0" 6 mgr) gaben 15" 80 Teilstriche Platin. 
III. 95" 88 Teilstriche Substanz (zirka 0'55rag) gaben 26' 18 Teilstriche Platin. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
(CgHI8 NO)~. H 2 Pt C16 

I II III" 

27"3 27"3 27"3 27"4 

Nachstehend die vergleichende Zusacnmenstellung meiner 

Beobachtungen an dem Spal tungsprodukte  des Ratanhins mit 

jenen, welche W a l p o t e  an dem ~.-p-Oxyphenyltithylmethyl- 

amin gemacht  hat: 

Goldschmiedt 
Zerse tzungspunkt  der 

Base . . . . . . . . . . . . .  128 bis 129 ~ 

Zerse tzungspunkt  des 
Chlorhydrats . . . . . .  146 bis 147 ~ 

Zerse tzungspunkt  des 
Chlorplatinats . . . . .  205 bis 6 ~ (korr.) 

Walpole 

scharf  130 ~ 

148.5 ~ 

205 ~ (korr.} 
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Die Ubereins t immung ist eine ausreichende, um behaupten 
zu k6nnen, dab die beiden Basen identisch sind, und damit ist 
der Beweis erbracht, dab R a t a n h i n  d ie  S t r u k t u r  d e r  
},p- O x y p h e n y l - = - m e t h y l a m i n o p r o p i o n s / i u r e  b e s i t z t .  

Durch die P u b l i k a t i o n v o n J o h n s o n u n d N i c o l e t  b i n i c h  
auf eine Arbeit yon H i l l , e r - B o m b i e n :  1 ,,Beitr/ige zur Kenntnis 
der Geoffroya-Rinden~ aufmerksam gemacht  worden;  sie ist 
pharmakognost ischen und chemischenInhalts.  In dem chemischen 
Teile der Abhandlung,  welcher die Literatur des Gegenstandes  
wohl vollst~indig berficksichtigt, wird gezeigt, dab das schon 

1824 yon H t i t t e n s c h m i d  in Geoffraya-Rinden aufgefundene, 
aber nicht analysierte Geoffroyin dieselbe Zusammense tzung  
hat wie Ratanhin und dab es demselben so /ihnlich sei, dag 
H i l l e r - B o m b i e n  die beiden Substanzen fiir identisch h/ilt. 

Dieselbe Substanz ist auch noch in anderen Papilionaceen 
aufgefunden worden und erscheint unter dem Namen Surinamin, ~ 
Geoffroyin, Angelin, Ratanhin und Andirin in der Literatur. 

Diese Bezeichnungen sind demnach Synonima ftir den 
rat ionellenNamen }-p-O x y  p he nyl -a . -m et  h y l a m i n o p r o p i o n -  
s / iure ,  dem die Formel 

y - H O .  C a H 4. CH~. CH(N cH,). C 0 0 H  

entspricht. 

1 Arch. 

Literatur.) 

d. Pharmazie, 230, 513. (Die Arbeit enth'~lt die einschltigige 

'2 H. B l a u  (Zeitschr. •r physiol. Chemie, 58, 153 [1908] hat Surinamin aus 

Geojfraya-Rinde dargestellt und gezeigt, dab bei der trockenen Destillation eine 

Base entsteht, deren Chloroplatinat bei 205 ~ sehmilzt, wie er jetzt auch bei den 

tmalogen Substanzen aus Ratanhin und aus synthetischem Methyltyrosin ge- 

funden worden ist. Bei der Kalischmelze des Surinamins konstatierte er die 

Bildung yon p-Oxybenzoes~ure. 


