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Zusammenfassung-—Das Alkaloid *“Cathidin’ aus Catha edulis F. ist ein Gemisch. Es besteht aus

einem Polyhydroxygrundkorper,

der mit Essigsdure, Benzoeséure,

Trimethoxybenzoeséure,

Evoninsiure und Nicotinséiure in wechselnden Mengen verestert ist. Der Polyalkohol ist mit einem
Reduktionsprodukt des Evonins und des Grundkorpers des Evonimins identisch.

Abstract—The alkaloid *‘Cathidin” from Catha edulis F. is a mixture of a polyalcohol esterified with
different amounts of acetic-acid, benzoic-acid, trimethoxy-benzoic-acid, evoninic-acid and nicotinic-
acid. The polyol is identical with a reduction product of evonine and the basic compound of

evonimine.

ZUR STRUKTUR DES CATHIDINS

Um die Jahrhundertwende wurde aus Catha edu-
lis Forskal neben den Alkaloiden Cathin (identisch
mit d-Nor-pseudo-ephedrin) und Cathinin in gerin-
ger Menge eine als einheitlich angesehene Verbin-
dung isoliert, die den Namen Cathidin erhielt.' Die
Struktur dieses Alkaloids blieb bis heute
unaufgeklirt.”*

Herr Dr. Seitzt iiberliess uns ein altes Cathidin-
priparat der Firma Merck fiir eine Strukturbestim-
mung. Durch die Untersuchung von frischem
Blattmaterialt wurde sicher gestelit, dass die alte
Probe sich wihrend der langen Lagerung nicht
verdndert hatte.

Cathidin ist nach dem  Diinnschicht-
chromatogramm (Ather/Athanol 9:1 mit 1%
Didthylamin auf Kieselgel, Anfirben mit

Fluorescein—Flecken zwischen R; 0-29-0-6) und
dem Massenspektrum ein Gemisch einer Poly-
hydroxyverbindung, die mit verschiedenen Siuren
verestert ist. Durch reduktive Esterspaltung erhalt
man einen Polyalkohol der Bruttoformel C,sHxOo.
Das Octaacetat dieses Polyalkohols (MG 702) er-
wies sich in allen spektroskopischen Eigenschaften
als identisch mit einem acetylierten Reduktionspro-
dukt (1) des Evoninsi® aus Evonimus europea. Den
gleichen Grundkoérper besitzt auch Evonimin, ein
Nebenalkaloid aus Evonimus sieboldiana Blume.

Damit bestiitigt sich die im Brief vom 31.1.1972

tWir danken Hermn Dr. Seitz flir die Cathidinprobe
und fiir die schwierige Beschaffung frischen
Pflanzenmaterials

$Wir danken Prof. M. Pailer, Pharm. Institut der
Universitit Wien filr das Vergleichsmaterial

uns gegeniiber geduBerte Vermutung vom M. Cais,
daB Cathidin mit Maytolin® oder Evonin’ verwandt
sein kénnte.

Im Gegensatz zu Evonin enthidlt der
OAc
¢))
; \
i OAc & 15
O m ---CH,
14CH,
Ac

Grundkorper des Cathidins keine Carbonylgruppe:
Der durch Lithiumaluminiumdeuterid-Reduktion
aus Cathidin enthaltene Polyalkohol enthielt kein
Deuterium. Demnach besitzt der Grundkorper be-
reits 9 Hydroxylgruppen. Diese Hydroxylgruppen
sind mit Essigsiaure, Benzosdure, Gallussdure-
trimethylither, Evoninsiure und Nicotinsiure® in
wechselnden Mengen verestert, was die schwere
Trennbarkeit der einzelnen Bestandteile des Cathi-
dins erklart. Die Stellung und Anzahl der Siuren
am Grundgeriist konnte nicht festgestellt werden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Massenspektren wurden mit einem Varian-MAT
CH 7 Massenspektrometer durch direkte Einfithrung der
Probe in die Ionenquelle aufgenommen. Die Elektronen-
energie betrug 70 eV, die Ionenquellentemperatur wurde
zwischen 150° und 200° gehalten. Die Verdamfungs-
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temperatur der Proben betrug 200°. Die exakten Brutto-
formeln wurden durch peak-matching mit einem Varian
SM 1 B Massenspektrometer bestimmt. Fiir die
Ausfiihrung dieser Messungen sind wir Dr. G. Remberg
zu grossem Dank verpflichtet.

Reduktive Spaltung

Die Reduktion wurde entsprechend der Vorschrift von
Pailer® durchgefilhrt. Zu 1-2g Cathidinsulfat (roh) in
200 ml Ather suspendiert, wurden unter Riihren-d-2g
LiAlH, langsam zugegeben. Anschliessend erhitzte man
noch 1h unter Riickfluss. Nach Abkiihlen wurde der
Reduktionsmitteliberschuss mit 50 ml Wasser zerstort.
Die Atherphase wurde abzentrifugiert und die wassrige
Phase zweimal mit Ather extrahiert. Nach dem Entfer-
nen des Losungsmittels blieb 0-927 g braunes Ol zuriick,
das ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet wurde.

Acetylierung

50 mg des erhaltenen Ols wurden in 3 m! Pyridin und
2 ml Acetanhydrid 2-5 Tage bei 40° stehengelassen. Beim
Abkiihlen kristallisierten farblose Nadeln aus. Diese wur-
den abfiltriert und mit Diisopropylather gewaschen (12 mg
Schmp. 197°-198°). Aus der Mutterlauge konnten nach
Unmkristallisieren aus Diisopropylather weitere 16-9 mg
(Schmp. 197°) des Octaacetats (1) gewonnen werden.

Spektroskopische Daten des Octaacetats

MS: :702 (< 1), 642 (10), 629 (100), 600 (6), 582 (3), 569
(3), 540 (17), 522 (3), 509 (21), 498 (T), 497 (7), 480 (10, 467
(24), 449 (4), 438 (7), 437 (6), 425 (6), 420 (10), 407 (32), 395
(5), 378 (10), 365 (17, 353 (12), 347 (19), 335 (8), 318 (8), 305
(25), 287 (8), 275 (15), 263 (15), 295 (11), 245 (22), 233 (18),
217 (13), 203 (17), 191 (20), 175 (13), 149 (15), 43 (25).

Hochauflosung: m/e 629 C,H3,0,¢ (Ber: 629-2081, Gef:
629-2077).

NMR: 6 =558 (1H, q, J, =3, J. =5, Pos. 1); § = 5-30
(2H, q, ], =4, J,=3, Pos. 2); § =479 (1H, d, J =3, Pos.
3); 6 =4-15 (1H, breit, OH, Pos. 4); 8§ = 6-76 (1H, s, Pos.
6); 6=233(1H,q,J),=4,)J.=1,Pos. 7); 8=545(1H, q,
J,=6, J,=4, Pos. 8); § =532 (1H, d, J=6, Pos. 9);
8§ =441 (1H, d, J=13, Pos. 11); 6 =523 (1H, d, J =13,
Pos. 11); § =1-46 (3H, 5, Pos. 12); § =396 (1H, d, J = 12,
Pos. 14); 8 =4-87 (1H, d,J = 12, Pos. 14); 6 = 1-:56 3H, s,
Pos. 15); Acetatgruppen: § = 1-86 (3H); § = 1-96 (3H);
§ =210 2x3H); § =2-11 3H); § =2-15 2x3H); 6 =
223 3H); Ir: 347Scm™ OH; 1740cm™, 1370cm™’,
1230cm™ (Acetat).

H. LUFTMANN und G. SPITELLER

Die Reduktion mit LiAID, wurde wie fiir LiAlH, be-
schrieben durchgefiihrt.

Aufarbeitung des frischen Bldttermaterials

Der methanolische Extrakt von ca. 450 g Blittern (30 g
giassartige Masse) wurde mit 300mi Wasser
aufgeschlimmt und siebenmal mitje 100 ml Chloroform
extrahiert. Die vereinigten Chloroformphasen wurden sec-
hsmal mit 2N HC] extrahiert. Mit Na,CO, wurde auf pH9
gebracht und sechsmal mit 150 ml Chloroform
ausgeschiittelt. Die gesammelten organischen Phasen wur-
den iiber Na,SO, getrocknet und ergaben nach dem
Eindampfen 500 mg gelbgriines OL  Auf der
Dilnnschichtplatte (Ather/5% Athanol/1% diathyllamin,
Diidthylamin, Kieselgel H, Sichtbarmachen mit Fluores-
cein) zeigten sich die gleichen Flecken wie bei der Merck-
schen Cathidinprobe.

100 mg dieses Ols wurden einer reduktiven Spaltung un-
terworfen. Das daraus erhaltene Octaacetat zeigte im
Massenspektrum die gleichen Ionen wie das aus Cathidin
erhaltene Octaacetat (1).

Danksagung —Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir
die Unterstiitzung der Arbeit durch Sachbeihilfen.
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