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160. A. Orechoff  und H. G u r e w i t s c h :  ober Sophora-Alkaloide, 
IX. Mitteil. I): Beitrage zur Kenntnis des Thermopsins. 

[Aus d. Alkaloid-Abteil. d. Staatl. Chem.-pharmazeut, Forschungs-Instituts, Moskau.] 
(Eingegangen atn 1. April 1935.) 

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Isolierung des Alkaloids The rmop-  
sin;,- C,,H,,,N,O, aus Thermopsis  l anceo la t a  (Sophora lupinoides) be- 
richtetz). In  der Zwischenzeit haben wir mit diesem Korper eine Reihe von 
Versuchen angestellt, da man erwarten durfte, daf3 diese Base, dank ihrem 
ungesattigten Charakter, beirn A b b a u  ebenso giinstige Resultate liefern 
wiirde, wie dies beim Cytisin3) und Anaprin4) der Fall war. Leider sind 
nun diese Hoffnungen nicht in Erfiillung gegangen: Beim Versuch, das 
Thermopsin durch Einwirkung von Silberoxyd oder von Kalilauge auf sein 
Jodmethy la t  abzubauen, wurde es fast quantitativ zuruckgewonnen. 
Ebenso erfolglos waren Versuche, den Abbau nach E m d e  (mit Na-Amalgam 
oder mit katalytisch angeregtem Wasserstoff durchzufiihren. Die Ruck- 
bildung der Ausgangs-Base zeigt, da13 die Reaktion unter Ahspaltung von 
Methylalkohol vor sich geht und der Abbau sich auf diese Weise nicht erzielen 
laat. Ebenso wenig Erfolg hatten wir, als wir den Hofmannschen Abbau 
auf das 1. c. beschriebene Te t r ahydro - the rmops in  anzuwenden ver- 
suchten. Das Jodmethy la t  dieser Base, das sich ziemlich trage und langsam 
bildet, gibt sowohl beim Verkochen mit alkohol. Kali, als auch beim Ent- 
joden mit Silberhydrosyd die Ausgangs-Base zuriick. Versuche, den 
Abbau nach J. v. B r a u n  mittels Bromcyans  durchzufiihren, waren eben- 
falls erfolglos, da das Thermopsin in siedender Benzol-Losung das Bromcyan 
nicht addiert und unverandert zuriickgewonnen wird. 

Schlief3lich versuchten wir, das Thermopsin durch ele  k t r o c he  m i s c h e 
Reduk t ion  vollig zu hydrieren, um so zum Grundske le t t  dieser Base 
zu gelangen. 1;s sei daran erinnert, da13 es uns vor kurzem gelungen iste), 
auf diese Weise den Zusammenhang zwischen Aphyllin, Aphyllidin, Lupanin, 
Anagyrin und Spartein klar zu legen. Im Falle des Thermopsins  nahm 
aber die Reaktion einen ande ren  Verlauf: es bildete sich namlich, unter 
Addition von 4 Mol. Wasserstoff und ohne Abspaltung des Sauerstoffs, eine 
krystallisierte, rech tsdrehende  Base vom Schmp. 112-113° und der 
Zusammensetzung C,5H26N,0, die (nach Zerewi tinow) ein aktives Wasser- 
stoffatom enthalt. Bei der Einwirkung von salpetriger Saure scheint ein 
N i t r o  so der iv  a t  zu entstehen, das die Lie  b e r  m a nnsche Reaktion ziemlich 
schwach gibt. Es  diirfte also in der Base ein sekundares  S t icks tof f -  
a tom vorhanden sein. Da die Base C,,H,,N,O sich e insaur ig  titriert, 
scheint also die reaktions-unfahige Gruppe N -CO bei der Reduktion erhalten 
geblieben zu sein. 

Weil das Thermopsin, nach seiner Zusammensetzung C,SH2,N,0, z wei 
Doppelb indungen enthalten muW, ist die Addition von 8 Wasserstoff- 

l) VIII. Mitteil.: B. 68, 431 [1935]. 
2, O r e c h o f f ,  h ro rk ina  11. G u r e w i t s c h .  E .  66, 625 [1933]. 
3, S p a t h  11. G a l i n o w s k y ,  B. 65, 1526 [1032], 66, 133s [I9331 
4, R. I n g ,  Joum.  chem. SOC.  London 1933, 509. 
5, E m d e ,  Helv. chim. Acta 16, 1330 [1932]; C. 1933, I 767. 
6 ,  Orechof f  u. N o r k i n a ,  B. 67, 1545 [1931]. 
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atomen nur durch eine Ring-Sprengung zu erklaren. Der Reaktions- 
verlauf ist also von demjenigen, der sich bei der Elektro-reduktion des Aphyll i -  
d i n s  abspielt, wesentlich verschieden. Jedenfalls verspricht das weitere 
Studium dieses Reduktionsproduktes, in die Konstitutions-Ermittlung des 
der experimentellen Bearbeitung schwer zuganglichen Thcrmopsins weiter 
eindringen zu konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
(Mitbearbeitet von T. Okolska j  a.) 

E l  e k t r o c h e mis  c h e R e  d u  k t i o n d e s T h e  r in o p  si  ns. 
10 g reines The rmops in  wurden in 250 ccm 50-proz. Schu-efelsaure 

gelost und an praparierten Bleikathoden bei einer Stromstarke von 10 Amp. 
7 Stdn. elektrolysiert. Die Temperatur betrug in den 3 ersten Stunden 18-2l0, 
stieg aber spater auf 4 0 4 5 O .  Die saure Losung wurde rnit Natronlauge 
stark alkalisch gernacht und mit Wasserdampf destilliert, wobei ein rasch 
krystallinisch erstarrendes 01 uberging. Das 'Destillat wurde mit verd. Salz- 
saure kongo-sauer gemacht, auf ein kleines Volum eingedanipft, rnit 50-proz. 
Natronlauge alkalisiert und mehrmals ausgeathert. Nach dern Abdestillieren 
des iiber I'ottasche getrockneten Athers blieben 1.5 g eines krystallinischen 
Korpers zuruck. Aus Aceton krystallisiert die Base in groaen, farblosen 
Nadeln vorn Schmp. 112-113°. 

0.2030 g Sbst., in Methanol zu 10 ccm gelost (1 = 1) : CCD = $1.20°; [E]D = +55.9". 
0.1072, 0.1077 gSbst. :  0.2810, 0.2818 g CO,, 0.1083, 0.1106 g H,O. -4.310, 5.439 mg 

Sbst. : 0.424 ccm N (25O, 759 mm), 0.526 ccrn N (24O, 762 mm). - 18.10, 12.41 mg Sbst. : 
1.94 ccm CH, (26O, 760 mm), 1.29 ccm CH, (27O. 760 mm). -- 0.0970 g Sbst.: 3.9 ccm 
n/,,-HCl (Methylrot). 

Ber. C 71.46, H 11.11, N 11.11, Mo1.-Gew. 252, H (akt.) 1. 
Gef. ,, 71.49, 71.36, ,, 11.31, 11.49, ,, 10.90, 10.91, ,, (einsaurig) 248 ; ,, ,, 1 .lo, 

1.05. 

CI,H,*N,O. 

V e r s u c h e  e ines  H o f m a n n s c h e n  A b b a u e s  d e s  T h e r m o p s i n s .  

a) 3.5 g T h e r m o p s i n - J o d m e t h y l a t  wurden mit 25-proz. m e t h y l a l k o h o l .  K a l i  
10 Stdn. gekocht. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wnrde der Riickstand rnit 
;dither ausgezogen, der beim Abdampfen regeneriertes Thermopsin vom Schmp. 203-2050 
hinterliel3. - b) 6.5 g J o d m e t h y l a t  wurden in Wasser gelost und allmahlich mit 100 g 
3-prOZ. N a t r i u m - a m a l g a m  unter schwachem Erwarmen versetzt. Nach volligem 
Verbrauch des Amalgams wurde die Losung schwach angesauert, eingeengt und mit 
50-proz. Natronlauge versetzt, wobei sich ein gelblicher Niederschlag ausschied, der 
nach der Reinigung sich als das uuveranderte Ausgangs-Jodmethylat erwies. - c) Eitl 
in analoger IVeise, aber unter fortwahrender Zugabe von 10-proz. Salzsaure (so da0 die 
Losung kongo-sauer blieb) durchgefuhrter Versuch, fiihrte zum gleichen Resultat. - 
d) Die wailjrige Jodmethy la t -Losung  wurde mit dem Pal ladium-Katalysator  ver- 
setzt und rnit U'asserstoff geschiittelt. Es war weder in der Kd te ,  noch beim Er- 
aarmen eine Absorption des Gases zu konstatieren. 

J o dnie t h y 1 a t  d e s T e t r a h  y d r o - t h e  r m op  s i  n s. 
Das Tetrahydro-therniopsin wurde nach der friiher angegebenen Vor- 

schrift dargestellt. Zur Umwandlung in das J o d m e t h y l a t  wurde die Base 
in methylalkohol. Losung mit einem grol3en Uberschul3 an Jodmethyl gekocht. 
Die Addition erfolgte langsain und erforderte 48-stdg. Erhitzen. In  aceto- 
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nischer Losung irn Rohr bei 100° erfahrt die Reaktion keine wesentliche 
Beschleunigung. Das J odme t h y l a t  krystallisiert aus Methylalkohol in 
schwach gelblichen, derben Prismen voni Schrnp. 261-262O (unt. Zers.). 

0.10h0 g Sbst. : 2.6 ccm n/,,-AgNO,. 

Versuch  eines  I l o f m a n n s c h e n  A b b a u e s :  1 .5  g J o d n i e t h y l a t  wurden init 
25-proz. rne thyla lkohol .  K a l i  10 Stdn. gekocht. Nach dem Abdestillieren des Alkohols 
wurde der Ruckstand mit Ather ausgezogen; dieser hinterlieB 1 g eines krystallinisch 
erstarrenden Oles, das aus Petrolather (bei - 5 O )  lange Nadeln von Tetrahydro-tliermopsin 
(Sclimp. 75-760) ergab. 

C,,H,,N,O,CH,J + H,O. Ber. J 31.12. Gef. J 31.15. 

161. G e o r g M en z i n  s k y  : tfber den Einflun von Bisulfit- 
Losungen auf Xylose 1).  

Stockholm .] 
(Eingegangen am 26. Marz 1935.) 

In einer Keihe von Arbeiten haben Hagglund und Mitarbeiter das 
Verha l ten  von Zucke ra r t en  gegen Sul f i t -  und  Bisulfit-1,osungen 
hei hoheren Temperaturen untersucht 2). Es wurde dadurch erstrnalig nach- 
gewiesen, daD Bisulfit-Losungen auf organische Verbindungen osvd ie re  nd  
einwirken konnen. Gleichzeitig wurde auch verstandlich, warum bisulfit- 
starke Kochsauren bei dern Sulfit-Zellstoff-KochprozeD so geringe Zucker- 
Mengen ergeben. Unter Umstanden geht mehr als die Halfte der in 1,osung 
gegangenen Zucker durcli Oxydation in Aldonsauren iiber. 

Hagglund hat versucht, den Reaktions-Mechanismus dieses Oxyda- 
tions-Prozesses klarzulegen. Nach seiner Ansicht ist es wahrscheinlich, da13 
die Zucker-Bisulfit-Verbindung (I) unter den hier vorliegenden Bedingungen 
als Wasserstoff-Donator wirkt. Nach Abgabe von Wasserstoff entsteht eine 
unbestandige Keto-su l fonsaure  (11), die leicht zu Sul f i t  und Aldon-  
sau re  (111) hydrolysiert wird: 

[tlus d.  Jnstitut fur Cellulose-Technik u.  Holz-Chemie d Konigl. Teclin. Hochschule, 

,H A 
‘SO,H ‘SO,H 

I. R.C-OH r5t R.C -=*t R. COOH + H,SO,. 

Als Acceptor des Wasserstoffes fungiert das Bisulfit, wodurch Thiosulf a t  
und P ol y t h ions  a u r  en  gebildet werden. 

In  der Fortsetzung friiherer Untersuchungen wurde das Verhalten der 
X y lo se  beirn E r h i  t z en mi t B isulf i t -I, o sung  e n  untersucht. Analog 
wie dabei aus Glucose und Mannose die entspreclienden Aldonsauren hervor- 
gingen, war in diesem Falle Xy lonsaure  zu erwarten. Dies haben wir dann 
auch bestatigen konnen. 

Wir verfuhrcn folgenderniafien: Eine Losung, die in 100 ccrn 1 g Xylose, 
4 g SO, und 1 g Na,O enthielt, wurde 24 Stdn. auf 135O in Druck-Rohren 

1) IV. Mitteil. iiber den EinfluB \-on Sulfit- und Bisulfit-Losungen auf Znckerarten 
bei hoherer Temperatur von E. H a g g l u n d  u. Mitarbeitern. 

2) E r i k  H a g g l u n d ,  B. 62, 84 [1929]; I. Mitteil.: E r i k  H a g g l u n d ,  B. 62, 437 
[1929], 11. Mitteil.: E r i k  H a g g l u n d  u. H e l m u t  U r b a n ,  B. 62, 2046 [1929], 111. Mit- 
teil.: E r i k  H a g g l u n d ,  T o r s t e n  J o h n s o n  u. H e l m u t  U r b a n ,  B. 63, 1387 [1930]. 




