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Hiroshi Morimoto und Haruji Oshio : Untersuchung tiber die
Bestandteile von Gleditschia horrida MAKiNo.*!
Isolierung von Triacanthin.

(Forschungslaboratorien, Takeda Chemische Industrien A.G.*?)

Gleditschia horrida MakiNo, ‘‘ Saikachi (B3%),”” ist eine zu den Leguminosen geho-
rende Pflanze, und ihre lufttrockenen Hiilsen und Samen werden in Japan seit langem
als harntreibendes Mittel und gegen Husten in chinesischer Droge eingenommen.

Unter ihren chemischen Bestandteilen aus den Hiilsen und Samen sind eine grobe
Menge Saponin,” sowie Ol, und aus dem Herzholz zwei Flavone?® (Fisetin und Fustin)
und ein Catechin® (Gleditsin) gefunden worden. Ausserdem findet man keine Berichte
Uber bemerkenswerte Inhaltsstoffe.

Die Autoren suchten nun nach Alkaloiden und erhielten ein kristallisiertes Tri-
acanthin, woriiber unten berichtet wird.

Belikov und Mitarbeiter®® erhielten friher aus den Blittern von Gleditschia triaca-
nthos L., einer der G. Horrida Maxino gleichartigen Pflanze, ein neues Alkaloid und
nannten es Triacanthin.

Zunichst wurden die Struktur von Triacanthin von Leonard und Mitarbeiter®™ und
Goutarel und Mitarbeiter® als 3-(3-Methyl-2-butenyl)-6-aminopurin (I) aufgeklart, sowie
die in der nachstehenden Tabelle angefithrten Konstanten festgestellt.

TassLLe 1. Schmelzpunkt von Triacanthin und seinen Derivaten (°C)

von Berikov u. von Leonard u.

Mitarb. Mitarb. Autoren
Triacanthin 227~228 228~229 227
Pikrat 239~241 246 (u. Z.) 245~248 (u. Z.)
Hydrochlorid 218~219 232~234(u. Z.) 234(u. Z.)
Nitrat 164~166 162(u. Z.)

Es wurde auch angegeben, daB Triacanthin eine blutdrucksenkende und antispas-
mische Wirkung hat.®'® .

Die Rohmaterialien der Autoren fiir ihre Versuche waren in der Stadt Tokio im Mai
1962 gesammelte junge Blitter, Rinde und luftgetrocknete Friichte. Sie wurden je mit
Methano!l extrahiert. Aus dem methanolischen Extrakt erhielten die Autoren nach einer
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gewohnlichen Methode Rohalkaloide. Wihrend des Liegenlassens in

NH, Stickstoff bei Dunkelheit und Kilte auf die Dauer von 2 Wochen
N)jN verharzte unvermutet der groBte Teil der Rohalkaloide. So war es
'\(3 O> jedenfalls nur Triacanthin, das in Kristallen erhalten werden konnte.
éH N Die Ausbeute betrug bezogen auf das getrocknete Ausgangs-

'\’CH material : 0.01% aus den Blittern, 0.0001% aus den Rinden und
/{‘:\ 0.0005% aus den luftgetrockneten Friichten.
CH; 1 CH, Die luftgetrockneten Friichte enthalten eine groe Menge Saponin.

Somit macht es bei der Isolierung der Alkaloide grobe schwierigkei-
ten, die organische und wé&bBrige Schicht zu trennen. In diesem Falle
mubl man deshalb im voraus den groBten Teil des Saponins entfernen. So wurde das
aus den Friichten mit Methanol extrahierte Rohprodukt nochmals in wenig Methanol
gelost, dazu eine grobe Menge Ather gegeben und dadurch der grofBte Teil des Saponins
niedergeschlagen. Dieses Saponin war ein sehr hygroskopisches, rotbraunes Pulver
(Ausbeute 10.7%). Seine chemische Untersuchung wird spédter durchgefiithrt werden.

Nach Abfiltrieren des Saponins wurde das Filtrat nach einer gew6éhnlichen Methode
aufgearbeitet und von dem Alkaloidanteil eine kleine Menge Triacanthin gewonnen.

Triacanthin besteht aus farblosen, prismenformigen Kristallen vom Schmp. 227°.
Der Schmelzpunkt und die der Derivate stimmten mit den Angaben der Literatur
tiberein, wie in der Tabelle dargestellt wurde.

Das Priaparat der Autoren wurde ferner mit einem authentischen Triacanthin, das
von Dr. Leonard geschickt wurde, direkt verglichen.

Beide Praparate zeigten in einer Mischprobe keine Schmelzpunktsdepression, sowie
das gleiche Infrarot Spektrum.

Weiter untersuchten die Autoren ein im Juli 1962 gesammeltes Material, konnten
aber diesmal merkwiirdigerweise kaum die Alkaloide nachweisen. Dies stellt jedoch
interessanterweise ein Beispiel dar, fiir die Abhidngigkeit der Inhaltsstoffe der Pflanze
von der Saison.

Triacanthin

Experimentalles*?

Isolierung von Triacanthin (I)

i) Aus jungen Blattern 11.4 kg getrocknete junge Blitter von Gleditschia horrida Makivo, die im
Schinjuku Kaiserlichen Garten zu Tokio im Mai 1962 gesammelt worden waren, wurden zerschnitten
und zweimal mit 84 L. MeOH je 6 Std. unter RickfluB extrahiert. Der hierbei erhaltene MeOH-Extrakt
wurde im Vakuum eingedampft. Es blieb ein Riickstand von 3.1 kg. Dieser wurde in 1.4 L 109 HC1 und
3 L Essigester aufgenommen. Nach dem Alkalisieren mit Na,CQO; wurde die HCl-Phase dreimal mit
500 ml CHCl; extrahiert. Die CHCl;~-Losung ergab nach dem Trocknen iiber Na,SO; und dem Ein-
dampfen im Vakuum Rohalkaloide von 18.94g. Da die letzteren wiahrend der Aufbewahrung in N
im Eisschrank auf die Dauer von 2 Wochen unerwartet stark verharzten, wurden sie nochmals in 100
ml CHCl; gelost und viermal mit 50 ml 395 HCl extrahiert. Die HCl-Lésung wurde nach dem Alkali-
sieren mit Na,CO; viermal mit 50 ml CHCIl; extrahiert. Die CHCl;-Lésung wurde nach dem Trocknen
mit Na,SO, eingedampft. Es schieden sich farblose Kristalle (639.4 mg) aus. Nach dem Abfiltrieren
wurde das Filtrat im Vakuum eingedampft. Der Riickstand von 2.5 g wurde mit 320 ml Florisil (60~
100 mesh) chromatographiert und zuerst mit Benzol-EtOH(95:5), dann mit Benzol-EtOH (8:2) eluiert.
Die mit Benzol-EtOH(8:2) eluierten Fraktionen ergaben weitere Kristalle (485 mg). Die Gesamtmenge
der Kristalle wurde aus EtOH umkristallisiert: Schmp. 227°, farblose Prismen, Ausbeute 1.1244 g
(0.01%). Diese Kristalle erwiesen sich nach einer Mischprobe und dem Vergleich der IR Spektren
mit der authentischen Probe von Triacanthin des Herrn Dr. Leonard identisch, CiyHisN;s(mol. Gew.,
203.24)—Ber. : C, 59.09; H, 6.45; N, 34.46. Gef.: C, 58.92; H, 6.32; N, 34.27; mol. Gew., 175+25
(Barger Methode).

ii) Aus den Rinden——15.8 kg der Rinden, die wie bei i) gleichzeitig und von denselben Pflanzen
gasammelt worden waren, wurden analog wie bei i) aufgearbeitet und ergaben eine Rohalkaloidmenge

*3 Alle Schmp. sind im flissigkeitbad bestimmt und nicht korrigiert.
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von 5g. Diese wurde mit 320 mi Florisil (60~100 mesh) chromatographiert und ergab Triacanthin (I).
Ausbeute : 15 mg (0.0001%).

iii) Aus den luftgetrockneten Friichten——10 kg luftgetrocknete Frichte (die auf dem Markt als
Drogen verkauft werden) wurden zerschnitten und dreimal mit 40 L MeOH je 6 Std. unter RickfluB
extrahiert. Der MeOH-Extrakt wurde im Vakuum eingedampft. Ein hierbei erhaltener Riickstand von
1.34kg wurde in 7.5 L MeOH gelost. Dazu wurden 9L Et.O gegeben. Es schied sich ein rotbrauner
Niederschlag aus. Dieser wurde moglichst schnell abgesaugt und getrocknet. Er enthielt eine grofie
Menge Saponin (1.07 kg, 10.7%). Das Filtrat wurde im Vakuum eingedampft und ergab einen Riick-
stand von 310 g. Der letztere wurde in 1.4 L 3% HCIl und 700 ml Essigester aufgenommen. Nach dem
Alkalisieren mit Na,COs; wurde die HCI-Phase mit 700 ml CHCl; extrahiert. Die CHCl;-Losung ergab
nach dem Trocknen iiber Na;SO4s und dem Eindampfen im Vakuum eine Rohalkaloidmenge von 1.13 g.
Diese Rohalkaloide wurden mit 300 ml Florisil (60~100 mesh) chromatographiert. Die mit Benzol-EtOH
(8:2) eluierten Fraktionen ergaben Triacanthin (I). Ausbeute: 50 mg (0.0005%).

Triacanthin Pikrat-———Gelbe Nadeln (aus MeOH), Zers. Pkt. 245~248°, C;H;,0,Ns—Ber. : C, 44.45;
H, 3.73; N, 25.92. Gef.: C, 44.49; H, 3.78; N, 25.83.

Triacanthin Hydrochlorid Farblose Nadeln (aus EtOH), Zers. Pkt. 234°.

Triacanthin Nitrat——Farblose Nadeln (aus EtOH), Zers. Pkt. 162°.

Die Autoren méchten Herrn Prof. Dr. Leonard (Department of Chemistry and Chemical Engineer-
ing, University of Illinois) fiir seine freundliche Schenkung einer authentischen Probe von Triacanthin
ihren Dank aussprechen. Ferner sind die Autoren Herrn M. Togashi in diesem Institut fir das Sam-
meln der Ausgangsmaterialien, Herrn N. Matsumoto in diesem Laboratorium fiir seine Mithilfe und
den Damen und Herren, die die Elementaranalysen und die Messung der physikalischen Konstanten
durchgefithrt haben, sehr dankbar.

Zusammenfassung
In Gleditschia horrida MaxiNo (i23%) wurde ein Alkaloid, das Triacanthin (I), gefun-
den. Die Ausbeute betrug, bezogen auf die getrockneten Ausgangsmaterialien : 0.01%
aus Blittern, 0.0001% aus der Rinde und 0.0005% aus luftgetrockneten Friichten (der

auf dem Markt verkauften Drogen).

(Eingegangen am 10. Mai, 1963)

Chem. Ph . Bull. .
% ?1%1) 13§;m~ 11:1325 UDC 547.94 : 582.682

Tetsuji Kametani and Keiichiro Fukumoto : Cularine and Related
Compounds. IV.** The Oximination and Reduction of
2,3,6-Trimethoxydibenzo[b, f Joxepin-10(11H)-one.*?

(Pharmaceutical Institute, School of Medicine, Tohoku University**)

10-Amino-2,3,6-trimethoxy-10,11-dihydrodibenzo[b, f loxepine (I) was synthesized by
the Leuckart reaction? but its yield was not so good that the oximination as well as
the reaction of the ketone (II) was investigated.

An alternate method for the preparation of the amine (I) was elaborated through
reduction of oxime of the ketone (II).» The latter reacted with hydroxylamine

*1 No. 85, Kita~4~bancho, Sendai (&4HE¥E, BAEZ—KF).

*#2 Part 1. T. Kametani, K. Fukumoto: Chem. & Ind.(London), 1963, 291.

#3 This forms Part (LXXXM) of ‘‘ Studies on the Syntheses of Heterocyclic Compounds’ by Tetsuji
Kametani.
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