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~ber die Anhalonium-Alkaloide 

III. Konstitution des Anhalins 

Von 

Ernst Spiith 

Aus dem I. Chemisehen  Laboratorium der Universit~it Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1921) 

Allgemeines. 

In der ersten Untersuchung fiber die Anhalonium-Alkaloide 
konnte ich zeigen, daft das yon A. H e f f t e r  1 in Anhalonium 
tissuratum aufgefundene Anhalin C10H17ON wahrscheinlich identisch 
ist mit dem Hordenin 

//CH:~ 
CH s - C H 2 - N . .  " 

\ C H ,  t 
/ \  

\ /  
OH 

und daft ihm daher die Formel CloH15ON zukommen dfirfte. Eine 
sichere Prfifung dieser Ansicht war damals ausgeschlossen, da 
keine MSglichkeit bestand, das for den Vergleich erforderliche 
Anhalin zu l:eschaffen. Vor kurzem iiberschickte mir aber Herr 
Geheimrat A. H e f f t e r  seinen ganzen Vorrat von einigen Hundert- 
stel Gramm Anhalin und so wurde ieh durch die Freundlichkeit 

1 A. H e f f t e r ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 2976 (1894): 
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dieses Forschers, de~" sich mn die pharmako!ogische und chemische 
Bearbeitung dieser Basen sehr verdient gemacht hat, in den Stand 
gesetzt, die noch strittige Angelegenheit zu kl/iren. 

Schme!zl und Mischschmelzpunkt yon Anhalin und Hordenin 
(Merck) waren ictentiseh. Auch eine Reihe yon AbkSmm!ingen 
beider Basen war vo!!kommen gleich. Das Pikrat und das Pikrolo- 
nat des Hordeni~s, die noch nieht dargestellt waren, ferner das 
Jodmethylat und das Jodhydrat des Azetylhordenins zeigten mit 
den entsprechenden Derivaten des Anhalins voile 0"bereinstimmung, 
wie avs der folgenden Tabelle der Schmelzpunkte ersichtlieh ist: 

Anha}h~ H o r d e n i n  G e m i s c h  

B a s e  . . . . . . . . . . . . . . . .  ! ] 6  b i s  1 1 7  * 1 1 6 " 5  b i s  1 1 7 " 5  o 1 1 6 " 5  b i s  1 1 7 " 5  ~ 

P i k r a t  . . . . . . . . . . . . . . .  ! 3 9  ,, 1 4 0  o 1 3 9  ,, 1 4 0  ~ 1 3 9  ,, 1 4 0  ~ 

P i k r o l o n a t  . . . . . . . . . . .  2 1 9  ,, 2 2 0  ~ 2 1 9  ~ 2 2 0  ~ 2 1 9  ~ 2 2 0  ~ 

J o d m e t h y l a t  . . . . . . . .  2 2 9  ,, 2 3 0  ~ 2,80 ,~ 2 3 I  ~ 2 8 0  > 231 ~ 

. lod~hydra t  de~, 

A z e t y l p r o d u k t e s  . . . .  1 7 5  . 17fi  ~ ] 7 6  ~ 1 7 7  ~ ] 7 6  ,, 177  ~ 

Aus diesen Feststellungen ergibt sich, dal3 das Anhalin mit 
dem Hordenin identisch ist und dab ibm daher die Konstitution 
eines ~-[p-Oxyphenyl], i3-dimethylaminofithans zukommt. Die Brutto- 
formel des Anhalins, die He f f t e r  zu C~0H, vON angab, ist daher 
C~0Hle, ON. 

Hordenin, der wirksame Bestandtei~ des Malzes, finder sich 
also auch in der Cactee A#~.haloni,~#,~ fiss#~'alu~#~. Da die Bildung 
dieser Base jedenfalIs aus einem N-Dimethyl~yrosin dutch fermen- 
tative Koh!ens/iureabspaltung erfolgte und solche Aminos~uren im 
Eiweifl hLiufig vorkommen, ist zu erwarten, daft das Hordenin, 
welche~.~ in kleinen Mengen niche stark physiologisch wirkt und 
durch den Hauptteit der A!kalo{dreagentien niche Ieicht getRlIt wird, 
bisher vieKach tibersehen wurde und daher noch ~,fters in Pflanze!a 
aufgefi~den werden d{irfte. 

Exper imente l l e s .  

Das yon Herrn Geheimrat He f f t e r  /ibersch/ckte Pr/ipara~. 
ioiidete schwach brS.unliche, prismatische Krysta!!e, welche bet l l g  
his 117 ~ schmo!zen. Hordenin, das dutch FiilIen yon Hordenin- 
suifat (Merek) mit der berechneten Menge Natronlauge in KrystatIen 
vom Schmelzpunkt 116" 5 bis 1 17" 5 ~ erhalten worden war, schmolz 
nach dem Vern-'isehen mi~. der gleichen Menge Anhalin bei 116"5 
his 117"5 ~ 

Zur Darsteiltmg des Hordeninpikrats wurden vmher einige 
Krysta!le dieser VerNndung dutch 1/ingeres Stehenlassen des durch 
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Vermischen tier w/isserigen konzentrierten L6sungen von berech- 
neten kleinen Mengen Hordenin und Pikrins/iure erhaltenen 61igen 
Produktes gewonnen.  Nun wurden 0" 19g  Hordeninsulfat  in wenig 
Wasse r  gel6st, mit einigen Krystallen Hordeninpikrat  versetzt  und 
dann atlmiihlich 10 cm a einer LOsung yon neutralem Natriumpikrat, 
welche 0"2  g Pikrins/iure enthielt; unter gutem Umrtihren ein- 
getragen. Das Pikrat scheidet sich sogleich krystallinisch aus und 
wird nach einigem Stehen abgesaugt,  mit wenig Wasse r  gewaschen 
u~d im Vakuum getrocknet.  In Wasse r  ist diese Verbindung 
merklich 15slich. Sie sintert bei 138 ~ und schmilzt bei 139 
bis !40 ~ 

0'1(}!}8 ~/ gaben 0 '30J7  ~, CO~ und 0"0719,~r H gO. 

Gel'.: 48"48, H 4"740/0; 
ber.: fib- CI~HjsOsN 4 C 48"71, H 4"600/m 

In ghnlicher "vVeise wurde aus 4 ~,tg Anhalin und 6 ,rig" Pikrin- 
siiure ein bei 139 bis t40 ~ schmelzendes Pikrat erhalten, welches 
naeh dem Vermischen mit der gleichen Menge Hordeninpikrat  
g~e.ehfahs bei 1~ bis 140 ~ schmolz. 

Das Pikrolonat des Hordenins erhielt ieh durch LBsen von 
0"32 g Pikrolons~iure und 0"2 og Hordenin in miSglichst wenig 
heif~em .a~thylalkohol und Versetzen mit der gleichen Menge Wasser  
in gDinzenden goldgelben Krystallen vom Sehmelzpunkt  2,19 
his 220 ~ 

I). 1563g gaben 0"3187 A' CO:~ und 0"0802/,," H~O. 

GeE: C 55'63,  H 5"74(}/0 ; 
5er.: fiir CeoH~.~O6N 5 C 55"9:3, H 5"40o/0. 

Aus 6 ~ g  Anhaiin und 3 mg Pikrolonstiure bekam ich ein 
bei 219 bis 220 ~ schmelzendes Produkt, dessen MischschmeIzpunkt 
rnit Hordeninpikrolonat  bei derselben Tempera tur  lag. 

Hordenin und Jodmett{yl vereinigen sich in methylalkoho- 
ltscher I_,Ssung sehr leicht zu dem gut krystallisierenden, bei 230 
bis 231 ~ schmelzenden Jodmethylat,  alas bereits yon G. B a r g e r  ~ 
d argeste]lt worden ist. 

Die., Krystalle, welche ich in gleicher Weise aus 0 ' 0 1  ef 
Anhalin und Jodmethyt  bekam, schmolzen nach dem UmlSsen aus 
wenig "97asser bei 229 bis 230 ~ und gaben nach dem Vermischen 
mit Hordeninjodmethylat  keine Depression. 

Schliel31ieh wurde noch das Jodhydrat  des Azetylhordenins, 
das sehon yon M. T i f f e n e a u  ~- erhalten worden ist, dargestellt. 

1 G, B a r g e r ,  JCmrn. Chem. Soc, 95~ 2193 (1909). 
M . T ~ f f e n e a u ,  Bull. soc. chim. de France, [4] 15, I62 (t9t4).  
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0" 1 g Hordenin  wurden  mit 1 crn a Essigs/ iureanhydrid eine 
halbe Stunde am Rtickflul3kfihler gekocht ,  hierauf das Essigsg.ure- 
anhydr id  dutch Evakuieren entfernt, d e r  Rtickstand in verd~nnte r  
Salzsg.ure gel/Sst und dann mit Jodkalium versetzt.  Die erhal tene~ 
Krystalle schmolzen  nach dem Uml6sen aus  wenig W a s s e r  bei 
175 bis 1 7 6  ~ , w/ihrend T i f f e n e a u  177 bis 178 ~ fand. 

6 ~ g  Anhalin wurden in gleicher Art verarbeitet  und hiebei  
ein bei 175 bis 176 ~ schmelzendes  Jodhydra t  erhalten. Der  
Schmelzpunkt  des Gemisches  der Jodhydra te  yon Azetylhordenir~ 
und Azetytanhal in lag gleichfalls bei 175 bis 176 ~ 


