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127. A. O r e c h o f f ,  W a r y  R a b i n o w i t c h  und R. Konowalowa:  
Ober Sophora-Alkaloide, I. Mitteil.: Ober die Alkaloide des Krautes 

von Sophora pachycarpa. 
[.4us d. .ilkaloid--\bteil. d .  Staatl. Chem.-pharmazeut, Forsch~iiigs-Institiits, Jloskau.] 

(Eingegangen am 11. Marz 1933.) 

Von den zahlreichen Spezies der Gattung Sophora sind nur vier in der 
U. d. S. S. R. einheimisch, und zwar kommen in den Mittelasiatischen 
Republiken Sophora pachycarpa C. A-Mey. und Sophora alopecuroides I,. 
vor, wahrend im ostlichen Sibirien Sophora flavescens Ai t. und Sophora 
lupinoides P a 11. (Syn. Therniopsis lanceolata) verbreitet sind. 

Uber die Alkaloide der Sophora-Arten ist schon niehrfach gearbeitet 
worden. So hat Pluggel)  bereits im Jahre 1891 aus den Sanien von Sophora 
tomentosa I,. ein krystallinisches Alkaloid isoliert, den1 er den Namen 
,,Sophorin" gab, das er aber bald darauf,) mit dem in Leguniinosen-Samen 
haufig vorkommenden Cyti s in  zu identifizieren vermochte. Spater haben 
Plugge und Rauwerda3)  die Samen einiger weiteren Sophora-Arten 
auf Cytisin-Gehalt gepriift und gefunden, da13, wahrend diejenigen von Sophora 
angustifolia Ai t . ,  Sophora speciosa Ben th . ,  Sophora secundiflora Lag. und 
Sophora sericea N u t  t .  reichliche Mengen dieses Alkaloids enthalten, die 
Samen  von Sophora japonica I,., Sophora alata, Sophora affinis T. und Gr. 
und Sophora alopecuroides I,. cytisin-frei sind. Es mu13 aber ausdriicklich 
betont werden, daW diese Autoren in den meisten Fallen die Alkaloide nicht 
isoliert, sondern nur mit Hilfe der sog. van-de-Moerschen Reaktion (Rot- 
farbung mit FeCl,, die auf Zusatz von H,O, in blau iibergeht) qualitativ 
nachgewiesen haben. Aus dem negativen Ausfall dieser Reaktion darf selbst- 
verstandlich nicht auf die Alkaloid-Freiheit der betreffenden Sophora-Art 
geschlossen werden. Andererseits haben sich diese Versuche auf die Unter- 
suchung der Samen beschrankt; es ist aber sehr wohl moglich, daB in den 
anderen Pflanzenteilen sich auch andere Alkaloide finden werden. So haben 
z. B. Plugge und Rauwerda  (1. c.) in den Samen  von Sophora angustifolia 
unzweifelhaft Cytisin nachgewiesen, wahrend Nagai  4, aus den Wurzeln 
derselben Pflanze das Mat r in ,  C,,H,,NO, isoliert hat. Die Alkaloid-Chemie 
der Sophora-,-Zrten ist also noch als sehr erganzungs-bediirftig zu betrachten. 

1) P l u g g e ,  Arch. I'harmaz. 229, 561 [1891!. 
2, P l u g g e ,  Arch. Pharmaz. 232, 444 [1894]. 
3, Plugge  11. R a u w e r d a ,  -4rch. Pharmaz. 234, 6 8 j  [rS9O-. 
4) N a g a i ,  Journ. pharmac. SOC. Japan 84 [18991; s. auc.11 K o n d o ,  Arch. Pharmaz. 

266, I [1928]. 
Uericlite d. D. Chem. C;eaellscliafr. Jahiz. LS1.i. 40 
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Iler Umstand, da13 die obenerwahnten asiatischen Sophora-Arten sich 
durch starke Giftigkeit auszeichnen und in grii13eren Mengen leicht zuganglich 
sind, veranla13te uns eine umfassende Untersuchung dieser Pflanzen anzu- 
stellen. Unsere erste Versuchsreihe befafit sich mit der Untersuchung des 
K r a u t e s  von  Sophora  p a c h y c a r p a  C. A. Mey. ,  die als sehr verbreitetes, 
lastiges Ijnkraut in den Feldern Mittel-Asiens vorkommt. Das von uns 
untersuchte, botanisch einwandfreie Material wurde im Soinmer 1932 roil 
den1 Leiter einer voni hiesigen Institut organisierten Expedition, Dr.  P. 
31 ass  age t o f f , in der Umgegend der Stadt Ssaniarkand gesaminelt. 

Bei der Durchfiihrung der Extraktion erwies sich das Kraut als sehr 
alkaloid-reich, und zwar konnten (durch Ather- und Chloroform-Estraktion) 
insgesanit ca. 3 ',I;) Roh-alkaloide isoliert werden. Bisher haben wir nur 
die mit Ather estrahierbaren Alkaloide naher untersucht. Durch Vakuuni- 
Destillation lieB sich das olige Alkaloid-Gemenge in 2 Teile zerlegen, von 
denen der eine zienilich scharf gegen 150-160~) (5 m n )  als schwadi gelbliches, 
leiclitfliissiges 01 iibergeht, wahrend der zweite in weiten Grenzen (160-210") 
siedet und eine sehr dickfliissige Beschaffenheit aufweist. Aus dc m niedrig- 
siedenden Anteil konnte durch nochmalige Vakuuni-Destillation eine fliissige 
Base  in reineni Zustande isoliert und genau charakterisiert werden. Dieses 
,\lkaloid besitzt die B r u t t o  for inel  C,,H,,N,, ist also niit den1 S p a r t e i n  
isomer. Bin Vergleich der physikalischen Eigenschaften unserer Base rnit 
denjenigen des Sparteins zeigt nun eine auffallende Ubereinstimniung zwischen 
beiden Kiirpern. Wahrend aber das aus Spartiuiii scoparium und aus Lupinus 
luteus isolierte Spartein nach links dreht, ist unsere Base r e c h t s d r e h e n d ,  
und zwar ist die Grofie der Drehung genau dieselbe wie beim Spartein. 

Uni nun diese vbereinstiminung weiter nachzupriifen, haben wir eine 
grol3ere Zahl von cliarakteristischen S a lzen  unserer Rase dargestellt. TEe 
folgende Zusammenstellung zeigt, herrscht bei allen von uns untersuchten 
Salzen die gro13te Ubereinstiniinung ihrer Eigenschaften (bis auf die Drehungs- 
Richtung) mit denjenigen des l-Sparteins5). 

, . 

d i '  . . . . . . .  
Freie Base 

. . . . . . . . . . .  

I-Spar- Base aiis 

I .0232 1.02.70 

tein Sophora pachycarpa 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.jrS9 1.j2SO ?&!<I 

[xjD oline Ltisungsmittel -- j.4' +j -to . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in -1lkohol -16.3~ t 1 6 . 3 ~  

Mono-jodhydrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Ili-jodliydrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Schmp. 235-236' Schmp. 234-23j" 

,, ~ j j - 2 j X Q  ,, ~ j j - z j 7 "  
!U,,, [a]n = t 9 . 8 "  - 1 1 . 0 0  

Chloroplatiiiat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 242-2430 ,, 240-2410 

Pikrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 2os0 ,, 199--200° 
Chloroaurat 19'-193~ ,, 192-193' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Schmp. 0 3 6 2 3 5 ~  (m) Schmp. 236-2380 

) )  223-2210 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  [%I,) = - 22.90 [a:" = + z.+ j0 Nono-jodniethylat 

Jodhydrat des Jodmetliylats . . . . . . . . . .  , . zz3-zz40 

Eine so weitgehende Ubereinstiiiirnung in den Eigenschaften saintlirher 
Salze legt den Gedanken nahe, unser Alkaloid als die Rechtsform des 

j) Cber die Eigenschafttn des 2-Sparteins untl seiner Salze s. besoiiders Moureii 
11. V a l e i i r ,  -Inn. Chim Phys '81 27, 24j-391 [1912]. 



(1 933) 1 Cber Sopliora-Alkaloide ( I . ) .  623 

S p a r t e i n s  aufzufassen. Leider ist aber ein d i r e k t e r  Vergleich nicht moglich, 
da das d-Spartein bisher in der Xatur noch nicht aufgefunden worden ist. 
Ein vollkommen e inwandfre ie r  Identitats-Beweis lieBe sich nur durch 
Racemisierung des 1-Sparteins, Riickwartsspaltung in die optisch-aktiven 
-intipoden und 1:ergleich des so erhaltenen d-Sparteins mit unserer Base 
erbringen. Da aber die Receniisierung des I-Sparteins bisher nicht gelungen 
ist 6), bleibt dieser Weg einstweilen verschlossen. Trotz dieser Unsicherheit, 
ist die Ubereinstimmung der Eigenschaften beider Korper eine so weitgehende, 
daf3 wir die Identitat unseres Alkaloids mit dem d-Spartein als hochstwahr- 
scheinlich betrachten. Solange aber fur diese Identitat ein einwandfreier 
esperimenteller Beweis nicht erbracht ist, halten wir es fur zweckmaBig, 
dem von uns erhaltenen Alkaloid einen besonderen Nanien zu geben: wir 
wollen es, nach dem Namen der Pflanze, aus der es zuerst isoliert wurde, 
als P a  ch  y c a r  pi n bezeichnen. 

&fit der Untersuchung der hochsiedenden Basen sind wir zurzeit be- 
schaftigt. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  de r  Roh-Alka lo ide .  

j kg des trocknen, feingemahlenen Krautes \-on Sophora pachycarpa 
wurden niit essigsaure-haltigem (2 yo CH,. COOH) Alkohol bis zur voll- 
standigen Erschopfung perkoliert. Nach dem Xbdestillieren des Alkohols 
auf dem Wasserbade blieb eine dunkelgriine, dickolige Masse zuriick, die 
niit I joo ccni 10-proz. Schwefelsaiure behandelt wurde. Die von den un- 
loslichen Harzen abfiltrierte saure Losung wurde mit Chloroform solange 
ausgeschiittelt, bis letzteres sich nur noch schwach farbte. Das Chloroform 
wurde mit 600 ccm Wasser gewaschen und letzteres niit der sauren Losung 
vereinigt. Die abfiltrierten Harze wurden 3-mal mit j-proz. Schwefelsaure 
hehandelt und die sauren Ausziige wie oben gereinigt. Die vereinigten sauren 
Losungen wurden durch Zusatz von Pottasche bis Zuni Bestehenbleiben einer 
nur noch ganz schwach sauren Reaktion abgestumpft und die dabei ausfallen- 
den Harze abfiltriert. Das Filtrat wurde nun niit fester Pottasche bis zur 
stark alkalischen Reaktion versetzt und zuerst 6-ma1 mit insgesamt 17 1 
:ither und dann 6-ma1 mit insgesamt 12 1 Chloroform ausgeschiittelt. 

Aufa rbe i tung  des  a the r i schen  Auszuges:  Die Ather-Losung 
wvurde zunachst auf 3 1 konzentriert, dann mit gegliihter Pottasche gut ge- 
trocknet und vom h h e r  vollstandig befreit. Das in einer Menge von IZI g 
i= 2.42 7; vom Gewicht des Pflanzen-Materials) zuriickbleibende, dicke 
01 wurde im Vakuum fraktioniert. 

I .  Fraktion 13j-160~ (2 mm . . . . 49 g 
2. ,, 160--210~ ( 2  48 g 
Riickst and . . . . . . . . . . . . . 24 ?!, 

Die erste Fraktion, ein leichtfliissiges, schwach gelbliches 01, ging bei 
nochmaliger Vakuum-Destillation hauptsachlich bei 136- 138O ( 2  mm) uber 
und stellte das reine P a c h y c a r p i n  dar. Das frisch destillierte Alkaloid 
ist ein fast farbloses, leichtfliissiges, stark lichtbrechendes 01 von stark 
alkalischer Reaktion, das beim Stehen in lose verschlossenen GefaiSen sich 
rasch triibt und ein dickes Harz ausscheidet. In  zugeschmolzenen GefaBen 

6 )  G. R. Clemo u.  G. C. L e i t c h ,  Journ. chem. Soc. London 1928, 1814. 
-lo* 
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halt es sich dagegen lange Zeit unverandert. Schwer loslich in Wasser, leicht 
in Ather, Alkohol und Benzol. Die Losung der Base in 10-proz. Schwefel- 
saure ist gegen Permanganat langere Zeit bestandig. Mit Methyl-magnesium- 
jodid in Amylather-Losung wird kGin Methan entwickelt. Beim Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in eine atherische, niit etwas Schwefel versetzte 
Losung der Base fallt ein roter Niederschlag aus, der bei Wasser-Zusatz 
verschwindet . 

Sdp., 1380; di" = 1 . 0 2 7 ;  n$ F 1.5312; M.-R. ber. fur C15H,6(NIII)2 7 0 . 5 5 ,  gef. q0.5j. 
a$ = +5.4O (ohne Losungsmittel) (1 = I ) ;  [a]: = +j.jJ0. 

1.47 g Sbst., zu ~j cctn in a1,sol. -1lkohol geldst: [xjz = 

0.1007, 0.1461 g Sbst. :  o.2S40, o.411j g CO,. 0.1oj8, 0.1508 g H 2 0 .  - 0.1637, 

a:; = +1.6O (1 = I ) ;  

+ 1 6 . 3 O .  

0.1856 g Sbst.: 17.0 ccm N ( 1 5 O ,  74j mm), 19.2 ccm f\' ('in, 740 mm). 
C,,H,,N,. Ber. C 76.92, H 1 1 . 1 1 ,  3- 11.96. 

Gef. ,, 76.92. $.;.o, ,, 11.52, I I . j I ,  ,, 11.51, 11 .52 .  
P i k r a t :  Beim Vermischen einer alkohol. Losung 1-on Pachycarpin mit einer eben- 

solchen Losung von 2 3101. Pikrinsaure fallt das Pikrat krystallinisch ans. -1us Slkoho L 
+ Aceton ( I  : I )  erhalt man es in schonen, gelben L78delchen vom Schmp. 199-200". 

C h l o r o p l a t i n a t :  0.4 g Pachycarpin wurden in j ccm 10-proz. Salzsaure :,.elij,t 
und mit einer waDrigen E-'latinchlorn.asserstoffsaLire-I,o~ung tropfenweise rersetzt. Uer 
ausfallende orangegelbe Siederschlag wurde durch Erwarmen und Zusatz von 10-proz. 
SalzsHure in Losung gelxncht. Beitn Erkalten schied sich das Chloroplatinat in derben 
orange-roten Krystallen aus, die sicli gegen 2.3 jo dnnkel farbten und bei 240-241O unt.  
Zers. schmolzen. 

Cl,H2,S,, H,PtCl,. Ber. I't 30.31. Gef. P t  30.29. 
D i j o d h y d r a t :  Beim Versetzen einer Losung von 2 g Base in 5 ccm -Ilkolio1 mit 

iiberschiissiger waWriger Jodwasserstoffsaure fallt das Jodhydrat in gelbliclien Kry- 
stallchen aus, die durch AuAm-aschen rnit etmas Aceton farblos werden. l u s  absol. 
Alkohol-:ither krystallisiert das Salz in farblosen Xadelchen, die bei zjoo erweicheti 
und bei 2 jj-2.j;' schmelzen. 

C,,H,,S,. ?HJ + H20. Ber. J 51.40. Gef. J .j1.30, 51.43 

Jodmethy la t ' ) :  10.5 g Base wurden niit 13 g Jodmethyl versetzt 
und 14 g Essigester zugegeben. Nach einigen Stunden schieden sich farblose 
Krystalle aus, die abgesaugt, in 40 ccrn Chloroform gelost und mit 40 ccm 
heiWem Essigester versetzt wurden. Bei langsamem Erkalten schieden sich 
groWe, derbe Nadeln ab, die nach dem Absaugen und Auswaschen mit etwas 
Chloroform-Essigester bei 229 - 2 3 0 ~  schmolzen. Bei nochmaligem Umkrystalli- 
sieren aus wenig heil3em Wasser ergaben sich Krystalle voni Schmp. 236 -238O. 

0.1 jq6 g Sbst.: 4.20 ccrn ~tt',,,-AgNO,-Losg. 

o.jo88 g Sbst. zn ccm in Wasser gelost: aD = t -1 .00  (1 = 2 ) ;  [all, =. +q.ja.  
J o d h y d r a t  des J o d m e t h y l a t s :  Das Jodmethylat wurde in Alkohol gelost und 

mit Jodwasserstoffsaure bis zur kongo-saurcn Reaktion versetzt. Das Jodhydrat-Jod- 
methylat sclieidet sicli sofort in kleinen, schwrach grau gefarbten Krystallchen aus, die 
h i m  Auswaschen rnit wenig Aceton farblos werden. Znr Reinigung wnrde aus absol. 
Alkohol umgelost. Der Kijrper schmilzt bei 223-224O unter lebhaftem Aufschiumen, 
erstarrt beim Erkalten krystallinisch und schmilzt dann bei ~34-235~ zu einer 
gelben Fliissigkeit. 

C,,H,,S,. CH,J, HJ.  Ber. J 50.78. Gef. J j0.82, 50.84. 

Cl5Hd4X2. CH,J. Ber. J 33.77. Gef. J 33.80. 

7) vergl. W i n t e r f e l d  11. I p s e n ,  -1rch. Pharmaz. 268, 372 [rg30]. 



X o n o j o d h y d r n t :  Ilas Pachycarpin wiirde in etwas \Vasser aufgeschlimmt und 
init der fur I Mol. berechneten Menge rauchender Jodwasserstoffsaiire wrsetzt. Das 
Monojodhydrat scheidet sich dann sofort in derben, farblosen Krystallchen aus. Durch 
nochmaliges Umlosen aus heiljem Wasser wurden grofie, farblose, derbe Prismen erhalten, 
die sich bei 234-2350 in eine grlbe Fliissigkeit verwandelten, welche beim Erkalten 
lirystalliniscli erstarrte und bei nochmaligem Erhitzen u-ieder den Schmp. 234-235' 
aufwies. 

C,6H26Xz, HJ. Ber. J 3j.58. Gef. J 35.37. 35.23. 
1 . 6 2 3 j  g Sbst., zu 20 ccm in Alkohol gelost: aD = t 1 . 6 ~  (1 = 2 ) ;  [alu = +5.S0. 
C h l o r o a u r a t :  Das Salz fallt beim Versetzen einer salzsauren Losung der Base 

mit iiberschiissigem Goldchlorid als gelber, krystallinischer Siederschlag ails. Schmp. 
192--193O unter A4ufschaumen ; durch Umkrystallisieren aus heiljer ro-proz. Salzsaure 
fallt der Schmp. auf 182-1830. 

128. A. Orechoff ,  S o p h i e  Nork ina  und He lene  Gurewi tch:  
tfber Sophora-Alkaloide, 11. Mitteil. : tfber die Alkaloide von 

Thermopsis lanceolata. 
[Aus d .  Alkaloid-.1hteil. d. Staatl. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Institiits, Moskau ] 

(Eingegangen am I I .  Marz 1933.) 

The rmops i s  l anceo la t a  R. Br .  (Syn. Sophora lupinoides Pall .)  ist 
eine in Mittel-Asien und besonders im ostlichen Transbaikalien sehr verbreitete 
Pflanze, die als giftig gilt und in der dortigen Volks-Medizin ziemlich aus- 
gedehnte Verwendung findet. Das von uns untersuchte Material stammte 
aus den ostsibirischen Steppen und wurde im Sommer 1931 zur Bliitezeit 
(Juli-August) gesammelt. Die Untersuchung ergab, da13 sich aus dem trocknen 
Kraut ca. I <yo Alkaloide isolieren lassen. Bisher haben wir uns nur init den 
aus ammoniakalischer Losung mit &her estrahierbaren Basen naher befaot. 
;lus dieser Fraktion lie6 sich eine schon krystallisierte Base isolieren, deren 
Zusammensetzung der Forme l  C,,H,,N,O entspricht. Dieses neue Alkaloid, 
fur welches wir den Namen Thermops in  1-orschlagen, scheint, seiner Zu- 
sammensetzung nach, derselben Reihe, wie die iibrigen Leguminosen-Alkaloide 
(Spartein, C,,HZ6N,, Matrin und Lupanin, Cl,H,,N20, und Retamin, C,,H,,N,O) 
anzugehoren. Es unterscheidet sich von diesen durch seinen auffallend 
hohen Schmelzpunkt, der bei 205--206~ liegt. Es ist eine starke einsaurige, 
linksdrehende Base, die gut krystallisierte Salze, sowie ein ebenfalls schon 
krystallisiertes Mono-jodmethylat gibt. Das zweite Stickstoffatom, sowie 
das Sauerstoffatom, verhalten sich indifferent. Weder durch Sauren, noch 
durch Alkalien 1a13t sich das Thermopsin aufspalten. Durch diese Eigen- 
schaften nahert es sich dem Lupanin .  Wahrend aber die anderen Legu- 
minosen-Alkaloide Korper von durchaus gesattigtern Charakter sind, die 
sich reduzierenden Agenzien gegeniiber als sehr resistent erweisen, verhalt 
sich das Thermopsin gegen Permanganat stark ungesattigt und la13t sich 
katalytisch glatt hydrieren, wobei v ie r  Wasserstoffatome aufgenommen 
werden. Das so entstehende, ebenfalls schon krystallisierte T e t r a h y d r o -  
the rmops in ,  C,,H,,N,O, ist mit dem Matr in  und L u p a n i n  isomer. Sein 
Schmp. 7j-76O stimmt mit demjenigen der a-Modifikation des Matrins l) 

1) H. K o n d o ,  ;lrch. Pharmaz. 266, I [1gr8 !  


