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FERDINAND BOHLMANN, WOLFGANG WEISE, DIETER RAHTZ 
und CHRISTIAN ARNDT 

Lupinen-Alkaloide, XI) 

Die Konfiguration des M a t r i n s 2 )  

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig 

(Eingegangen am 29. April 1958) 

Unter Benutzung der in den beiden vorangegangenen Arbeiten beschriebenen 
GesetzmaBigkeiten der IR-Spektren von Chinolizidin-Derivaten und den Ge- 
schwindigkeiten der Dehydrierung dieser Verbindungen mit Quecksilber(I1)- 
acetat wird unter Hinzuziehung weiterer chemischer Reaktionen die Konfigu- 
ration des Hauptalkaloids aus Sophoru fluvexens - des Matrins - aufgeklart. 
Die sich dabei ergebenden stereochemischen Probleme der Reduktion und 

Hydrierung von Dehydroverbindungen dieser Reihe werden erartert. 

Die Konstitution des Matrins (I) - des Hauptalkaloids aus Sophoru fluvexens - 
ist durch die Arbeiten von H. KONDO und K. T S U D A ~ ) ,  E. OCHIAI~), A. ORECHOFFS), 

C.SCHOPF~) und ihren Mitarbb. sichergestellt. Fur eine Base von 
der Struktur I kommen jedoch 8 Racemate in Betracht, so daD es 
wunschenswert schien, nachdem die sterischen Verhtiltnisse in der 
isomeren Spartein-Reihe klargestellt waren7), auch die Konfigura- 

Von den 8 Moglichkeiten scheiden 4 sofort aus, da das Matrin im LR-Spektrum 
(vgl. Abbild. 1) die typische Bandengruppe zwischen 2800 und 27OOcm-1 aufweist und 
somit einen rruns-Chinolizidin-Ring ohne Lactamgruppe enthalten mu0 8). Es verblei- 
ben somit noch die Moglichkeiten 11-V, wenn jeweils nur ein Antipode betrachtet 
wird. 

I B tionen des Matrins und des Allomatrins zu klaren. 

U III N v 

I )  IX. Mitteil.: F. BOHLMANN und C.ARNDT, Chem. Ber. 91, 2167 (19581, vorstehend. 
2 )  Vgl. die vorlaufige Mitteil.: F. BOHLMANN, W. WEISE und D. RAHTZ, Angew. Chem. 69, 

3) H. KONDO und K. TSUDA, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 644 (1935); K. TSUDA, ebenda 

4) E. OCHIAI, S.OKUDA und H. MINATO, J. pharmac. SOC. Japan 72,781 [1952]. 
5 )  A. ORECHOFF und N. PROSKURNINA, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 429 [1935]. 
6 )  Naturwissenschaften 38. 186 119511. 

642 (19571. 

69, 429 [1936]; J .  org. Chemistry 21, 1481 [1956]. 

~. 
7) Vgl. R. MANSKE und H: HOLMS, The Alkaloids, Vol. 111, S. 191, Academic Press, 'New 

8) F. BOHLMANN. Chem. Ber. 91, 2157 [1958]. 
York 1953. 
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Diese vier Konfigurationen lassen sich in Paare einteilen; I1 und IV besitzen jeweils 
eine trans-Verknupfung der Ringe A und B mit C, wahrend bei I11 und V cis-Ver- 
knupfung vorliegt. Fur I1 und 111 ist als stabilste Konstellation eine rrrms-Verknupfung 
der Ringe C und D anzunehmen, wduend fur IV und V die Konstellation mit cis- 
verknupften Ringen C und D stabiler ist, da eine trans-Verknupfung hier nur f i t  
Wannenformen moglich ware. 

b 

667 - 0 (cm') 

Abbild. I .  IR-Spektren von Matrin a) (111) und b) Allomatrin 01) in Tetrachlorkohlenstoff 

Auf Grund des bereits vorliegenden Untersuchungsmaterials war es naheliegend, 
fur das AUomatrin eine ,,aN"-trans-Verknupfung (II) anzunehmen, da z.B. unter 
energischen Reaktionsbedingungen4) Matrin in Allomatrin umgelagert wird. Weiter- 
hin entsteht bei der Synthese von C. SCHOPF~) das Allomatridin, das somit mit groBer 
Wahrscheinlichkeit das stabilste Isomere ist. Trotzdern haben wir diese h a h m e  durch 
weiteres Material zu stutzn versucht. 

Eine geeignete Reaktion ist hierfiir die Dehydrierung mit Quecksilber(I1)-acetat, 
die durch Eduhrung einer Doppelbindung gleichzeitig die Isomerie zwischen I1 und 
I11 bzw. IV und V verschwinden 1aBt und sornit die Zahl der noch moglichen isomeren 
Dehydrobasen auf zwei reduziert. 

Die Umsetzung von Matrin und Allomatrin unter gleichen Reaktionsbedingungen 
mit Quecksilber(I1)-acetat ergibt, dal3 das Matrin etwa fiinfmal so schnell reagiert wie 
das Allomatrin. Das letztere ist demnach das stabilere Isomere, wenn man die Erfah- 
rungen bei der Dehydrierung der Hexahydrojulolidme zum Vergleich heranzieht 1). 

Chcmische Berichte Jahrg. 91 140 



2178 BOHLMANN, WEISE, RAHTZ und ARNDT Jahrg. 91 

Die gleichen Verhaltnisde findet man auch bei dem Paar Matridin - Allomatridin, die 
beide jedoch wesentlich schneller reagieren als die entsprechenden Lactame (vgl.Tab. 1). 

Die Geschwindigkeit der Dehydrierung mit Quecksilber(I1)-acetat wird also nicht 
nur durch rein sterische Faktoren beeinfluDtl), sondern auch durch entfernter stehende 
Gruppen wie z.B. eine zweite Aminogruppe. In Tab. 1 sind die ungefahren Ge- 
schwindigkeiten, unter vergleichbaren Bedingungen bestimmt, zusammengestellt. Man 
erkennt sofort, daB die Di-amine sehr vie1 schneller reagieren als die Mono-amine. 
Besonders stark ist diese Geschwindigkeitssteigerung bei den Sparteinen, wo der 
zweite Stickstoff sterisch in unmittelbarer Nachbarschaft zum ersten steht. Eine Lac- 
tamgruppe (vgl. z. B. 17-0x0-spartein) hat dagegen keinen beschleunigenden EinfiuB. 

Tab. 1. ubersicht iiber die relativen Dehydrierungsgeschwindigkeiten verschiedener Basen 
mit Quecksilber(I1)-acetat 

Allomarfh 

A//omufri&n 

Mufriin 0.025 

0 004 

I 0 074 

Hexabydm - 
julolidin 0 ooo5 
IA/B us) 

H I 

Bei der Dehydrierung des Matrins erhalt man neben der normalen Dehydrobase 
VI9) auch eine kristalline Hydroxy-dehydro-Verbindung VIIg), ganz entsprechend 
wie beim Hexahydrojulolidin 1) und beim N-Methyl-dekahydrochinolin 10). Die Tren- 
nung gelingt am besten durch Chromatographie. Die gleiche Hydroxy-dehydro-Base 
wird bei der Dehydrierung von Allomatrin erhalten, wahrend die normale Dehydro- 
Verbindung nicht gefaRt werden konnte. Offenbar verlauft hier die Sekundar-Reaktion 
schneller als die erste, denn auch mit einem UnterschuD an Quecksilber(I1)-acetat be- 
kommt man nur die Hydroxy-dehydro-Base VII neben Ausgangsmaterial. 

9) Die Lage der Doppelbindungen wird weiter unten durch konstellationsanalytische Be- 

10) N. J. LEONARD, L. A. MILLER und P. D. THOMAS, J. Amer. chem. SOC. 78, 3463 [1956]. 
trachtungen festgelegt. 
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Da man aus Matrin und AUomatrin das gleiche Dehydrierungsprodukt mit der 
Lage der Doppelbinduhg von C-6 nach C-79) erhiilt, konnen sich diese beiden Isomeren 
nur durch die Stellung des Wasserstoffs an C-6 relativ zu dem an C-7 unterscheiden. 

Um zu unterscheiden, ob die Ringe C 
und D, die ja im Matrin und Allomatrin 
gleichartig verkniipft sein miissen, da Mblrn - 
das gleiche Dehydrierungsprodukt VII 4 

erhalten wird, cis- oder tram-verknupft 
vorliegen, haben wir die Dehydrobase 

des IR-Spektrums sollte nun eine Ent- A''oma/f'n - Ho-. 

VI mit Lithiumalanat zum Dehydro- 
matridin (VIII) reduziert9). An Hand 

scheidung iiber die Verkniipfung der 
Ringe C und D moglich sein, da einer- 
seits die Ringe A und B infolge der,eingefiihrten Doppelbindung keine charakteristi- 
schen Banden ergeben diirften 8), und da andererseits im C,D-Chinolizidin-System 
jetzt das einsame Elektronenpaar des Stickstoffs nicht mehr durch die Lactam-Meso- 
merie beansprucht wird. Das IR-Spektrum des Dehydro-matridins (VIII) laBt nun 

Hg - H& 

8 
WI " I  

VII 

h ( P )  - 
5 

a 

667 - 3 (cm') 

5 

b 

661 - P(cm-') 
Abbild. 2. IR-Spektren von a) Dehydro-matridin (VIII) und b) Matridin 

in Tetrachlorkohlenstoff 

deutlich die charakteristische Bande zwischen 2800 und 2700cm-1 erkennen (vgl. 
Abbild. 2), die im Dehydro-matrin (VI) fehlt. 

Somit miissen die Ringe C und D sowohl im Matrin als auch im Allomatrin trans- 
verknupft vorliegen. Demnach k o m e n  fur diese beiden Isomeren nur noch die 

140. 
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Racemate I1 und 111 in Betracht. Da, wie oben ausgefuhrt, aus verschiedenen Grunden 
das Allomatrin das stabilere Isomere darstellen durfte, muBte dieses die Konfiguration 
I1 haben und somit das Matrin durch I11 wiederzugeben sein. Eine Bestiitigung dieser 
Zuordnung haben die Untersuchungen uber den sterischen Verlauf von Reduktionen 
und Hydrierungen der Dehydro-Verbindungen VI und VII bzw. ihrer Salze ergeben. 

In der vorangehenden Mitteilung wird gezeigt, daB bei der Reduktion des Per- 
chlorats von Tetrahydrojulolidin mit Natriumboranat oder Lithiumalanat stets ein 
Gemisch von cis- und trans-Verbindung entsteht, wtihrend normalerweise bei der- 
artigen Reaktionen fast nur die Addition erfolgtll), die zur Bildung einer Verbindung 
fuhrt, in der die stabilste Konstellation trans-verknupfte Ringe enthalt. Die Bildung 
von cis-Isomeren ist zweifellos auf sterische Faktoren zuriickzufuhren, die die sonst 
bevorzugte Seite der Addition der Hydride etwas erschweren. 

Bei der Reduktion des Dehydromatrin-perchlorats (VIa) mit Natriumboranat erhalt 
man nur Matrin. Da hier, wie Modellbetrachtungen sofort erkennen lassen, die 
sterische Behinderung durch in 1.38tellung axial stehende Wasserstoffe eher noch 
starker ist als beim Tetrahydrojulolidin-perchlorat, ist anzunehmen, daD die Anlage- 
rung des Hydrid-Komplexes nur noch von der weniger behinderten Seite des Molekuls 
erfolgt. Eine derartige Addition mull zur Konfiguration 111 fuhren, die somit dem 
Matrin zuzuordnen ist. 

Ahnliche Uberlegungen lassen sich bei der katalytischen Hydrierung des Dehydro- 
mattins (VI) anfuhren. Im Modell erkennt man auch hier, daD die Anlagerung von der 
am wenigsten durch 1.3-sandige axiale Gruppen behinderten Seite zur Konfiguration 

IIa 

111 fuhren muD. In der Tat wird bei der Hydrierung von VI  nur Matrin und kein Allo- 
matrin erhalten. Damit durften die Konfigurationen fur Matrin (111) und Allomatrin 

~~ 

1 I )  So liefert z. B. das Perchlorat des Dehydrosparteins ausschliefllich Spartein. 
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(II) sichergestellt sein; die energetisch gunstigste Konsteliation ware fur das Matrin 
I11 a und fur das AUomatrin IIa 12). 

bb7 - 3 (cm') 

Abbild. 3.  1R-Spektren von a) IX, b) X und c) XI11 in Chloroform 

Bei der Reduktion des Perchlorats VIIa mit Natriumboranat entsteht in iiber- 
wiegender Menge das 5-Hydroxy-allomatrin (IX)l3) und zu etwa 20 % das 5-Hydroxy- 
matrin (X) 13). Die Carbinole lassen sich durch Chromatographie trennen, b i d e  Ver- 
bindungen sind kristallin und unterscheiden sich charakteristisch im 1R-Spektrum 
(vgl. Abbild. 3). In beiden Basen mussen nach dem IR-Spektrum die Ringe A und B 

12) In einer inzwischen erschienenen Notiz kommen K. TSUDA und H. MISHIMA, Pharmac. 
Bull. Japan 5, 285 [1957], auf ganz anderen Wegen zurn gleichen Ergebnis. 

13)  Die Stellung der OH-Gruppe wird weiter unten festgelegt; wiihrend durch die dort 
ebenfalls beschriebene Wasserabspaltung die Zuordnung zum Matrin bzw. Allomatrin mbg- 
lich ist. 
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trans-verknupft sein. Durch das Hinzukommen der OH-Gruppe haben sich die 
sterischen Verhaltnisse soweit gehdert, daB jetzt der Angriff des Hydrid-Restes von 
beiden Seiten gleichermakn erschwert wird, so daB jetzt die energetisch giinstigere 

Konfiguration von IX gegenuber X fur die Richtung 
des Reaktionsablaufs den Ausschlag gibt. 

Auch mit Lithiumalanat gibt das Perchlorat VIIa 
ein Gernisch. Man erhalt das 5-Hydroxy-allomatri- 
din (XI) 13) neben dem 5-Hydroxy-matridin (XII)l3). 

Diese Verbindungen haben wir ebenfalls chromatographisch getrennt. Die IR-Spek- 
tren dieser kristallinen Basen sind in Abbild. 4 wiedergegeben. 

HO&d H O B  

X I  

4000 3600 320028002400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 I200 1100 1000 900 800 mal - 3 (cm-0 667 

Abbild. 4. 1R-Spektren von a) XI und b) XI1 in Tetrachlorkohlenstoff 

Bei der katalytischen Hydrierung von VII in Methanol entstehen dagegen drei 
isomere Hydroxymatrine; neben IX und X 1aBt sich ein drittes Isomeres isolieren, dem 
auf Grund des IR-Spektrums, das keine rruns-Bande*) enthalt (vgl. Abbild. 3), die 
Konfiguration XIII13) zukommen muB. Wasserstoff wird also ebenfalls von beiden 
Seiten angelagert. Bei der Bildung von IX muB man jedoch entweder trans-Addition 
des Wasserstoffs annehmen oder rnit einer nachtraglichen Isomerisierung rechnen. 
Diese Frage konnte bisher nicht entschieden werden. 

Die Konfigurationen IX und X werden weiterhin durch das Ergebnis der Wasser- 
abspaltung gestiitzt. X liefert , beim Erhitzen mit Diphosphorpentoxyd ein Dehydro- 
matrin (XIV), in dem die Doppelbindung in 5.17-Stellung stehts), da das IR-Spektrum 
die charakteristische Bandengruppe zwischen 2800 und 2700cm-1 aufweist (vgl. Ab- 
bild. 5). Dies ist nur so zu deuten, daB der Wasserstoff am C-Atom 6 in cis-Stellung 
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zur OH-Gruppe steht und daD die Wasserabspaltung nur mit dem trans-stiindigen 
Wasserstoffatom an C-17 erfolgt. 

NaturgemaD zeigt auch das Reduktionsprodukt XV, das man aus XIV mit Lithium- 
alanat erhalt, die trans-Bande im IR-Spektrum. 

Die Wasserabspaltung aus IX liefert zwei verschiedene, durch Chromatographie 
trennbare Dehydromatrine. In der zuerst eluierbaren Verbindung (XVI) mu0 die 
Doppelbindung in 5.6-Stellung stehens), da diese Base keine trans-Bande im IR-Spek- 
trum zeigt (vgl. Abbild. 5). Sie ist jedoch verschieden von VI. Die zweite Verbindung 
(XVII) besita eine Doppelbindung zwischen C-5 und C-179) und ist verschieden von 
XIV (vgl. Abbild. 5). Die Bddung von zwei Dehydrobasen ist gut mit der Konfigura- 
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tion IX zu vereinbaren. Da hier zwei zur OH-Gruppe trans-stiindige Wasserstoff- 
atome vorhanden sind, konnen auch zwei Anhydrobasen erhalten werden. 

4wO 3600 3200 28W 2400 2000 1900 IS00 1700 IMX) 1500 1400 lux) I200 IIM) loo0 900 800 74 
667 

+-- ?(ern.!) 

4000 3600 3200 28002400 2000 1900 1800 1700 1600 Is00 1400 1300 1200 1100 loo0 900 800 7d - 3 (em9 661 

Abbild. 5.  IR-Spektren von a) XIV, b) XVI und c) XVII in Tetrachlorkohlenstoff 

Da XVI von VI verschieden ist, laBt sich eine Aussage iiber die Stellung der Doppel- 
bindung in VII machen. Die Doppelbindung muB hier namlich in der gleichen Stellung 
stehen wie in VI. Da X ein Alkaloid darstellt, das aus Sophoraflavescens isoliert wer- 
den kann14), haben wit die Stellung der OH-Gruppe zu klaren versucht. Modellbe- 
trachtungen am Matrin lassen erkennen, daB das H-Atom an C-5 weniger behindert 
ist als an C-7. Eine Moglichkeit zur Entscheidung der Stellung der Doppelbindung in 
den Dehydtobasen und der OH-Gruppe in den Hydroxyverbindungen ergibt sich 

14) F.BOHLMANN, D. RAHTZ und C.ARNDT, Chem. Ber. 91, 2189 [1958]. nachstehend. 
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durch folgende Reaktionen und Uberlegungen. Im Wasserabspaltungsprodukt XIV 
aus Hydroxy-matrin ( X )  konnte die Doppelbindung in 5.17- oder 7.1 1-Stellung stehen. 
Versuche, XIV oxydativ abzubauen, fuhrten nicht zu einem definierten Produkt. 
Glutarsaure, die beim Vorliegen einer 7.11 -Doppelbindung zu erwarten ware, konnte 
auch papierchromatographisch nicht nachgewiesen werden. 

Die katalytische Hydrierung von XIV liefert nur Matrin. Betrachtet man die stabil- 
sten Konfigurationen fur die beiden moglichen Strukturen fur Anhydro-hydroxy- 
matrin (XIVa und b), so erkennt man, daB nur aus XIVa die Hydrierung zum Matrin 
versttindlich ist. XIV b muBte das noch nicht bekannte Matrin-Isomere V ergeben. 

Ahnliche Uberlegungen lassen sich bei der Reduktion des Perchlorats von XV mit 
Natriumboranat anstellen. Fur dieses Salz kommen wiederum zwei Strukturen in Be- 
tracht, deren stabilste Konstellationen XVa und b sind. Aus sterischen Griinden ist 
auch hier nur beim Vorliegen von XVa die Bildung von Matridin zu erwarten. Die 
Reduktion gibt nun eindeutig nur Matridin, so daB damit die Lage der Doppelbindung 
in XIV und somit die 5-Stellung der OH-Gruppe in VII, IX, X, XI und XI1 gesichert 
ist. Die Doppelbindung in VI, VII und VIII muB in 6.7-Stellung stehen, da XVI ver- 
schieden ist von VI. Demnach wird die OH-Gruppe am sterisch weniger behinderten 
C-Atom 5 eingefiihrt und das Proton in den Salzen der Dehydrobasen VI und VII von 
C-7 abgelost, da so das behinderte H-Atom eliminiert wird, was energetisch giinstiger 
sein diirfte. Demnach kann in der Matrin-Reihe derv0nN.J. LEONARD und Mitarbb.10) 
vorgeschlagene Mechanismus fur die Bildung der Hydroxy-dehydro-Basen nicht zu- 
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treffen. Die Autoren nehmen eine Reaktion an der Doppelbindung der Dehydrobase 
an ; ACO %R 

Wahrscheinlicher diirfte die Reaktion aus der Salzform heraus ablaufen, wobei je- 
doch der erste Schritt, der zur Einfuhrung der OH-Gruppe fuhrt, noch nicht klar ist. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fur die Unterstutzung dieser 
Arbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die IR-Spektren wurden rnit dem Leitz-Gerat gemessen. Bei chromatographischen Iso- 
meren-Trennungen wurden die einzelnen Fraktionen vor der Messung destilliert. Alle Re- 
aktionen und Aufarbeitungen von Dehydrobasen fuhrte man unter reinem Stickstoff aus. 
Die Analysen verdanken wir Herrn Dr.-Ing. A. SCHOELLER, Kronach. Die Destillationen 
wurden im Kugelrohr durchgefiihrt, die Temperaturen geben die Luftbadtemperaturen an. 
Die Schmpp. wurden auf dem Leitz-Heiztisch-Mikroskop bestimmt. 

Bestimniung der Reaktionsgesch windigkeiten der Dehydrierung der Basen mit Quecksilber ( I I )  - 
acetat: Jeweils 5 mMol Base in 50 ccm So-proz. Essigslure erwarmte man verschiedene 
Zeiten im Thermostaten mit iiberschuss. Quecksilber(I1)-acetat auf 65". Eine grobe Ab- 
schatzung der relativen Reaktionsgeschwindigkeit wurde durch Auswagen des gebildeten 
Quecksilber(1)-acetats erreicht (vgl. Tab. 1). 

6.7-Dehydro-matrin ( V I )  iind 5-Hydroxy-6.7-dehydro-matrin ( V l l ) :  1 g Matrin14) in 50 ccrn 
5-proz. Essigslure erwarmte man rnit 8 g Quecksilber(I1)-acetat 1 Stde. auf 60-65". Nach 
Absaugen des Quecksilber(1)-acetats fallte man die iiberschilss. Quecksilber-Ionen durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff. Nach Abfiltrieren des Niederschlags engte man i. Vak. 
bis auf 10 ccm ein und versetzte nach Unterschichten rnit Methylenchlorid rnit Natronlauge. 
Die waBr. Losung wurde erschopfend mit Methylenchlorid ausgezogen und die getrocknete 
Losung i. Vak. eingedampft. Der Riickstand gab beim Anreiben rnit Ather Kristalle, die 
nach Umkristallisieren aus Aceton bei 184" schmolzen ( V l l ) .  IR-Spektrum: OH 3500; 
-CO-N( I620 cm-1; 2700-2800 cm-1 keine Banden (in Chloroform). 

Das Perchlorat schmolz bei 207 -208" (aus Methanol). 
C15H22NZ02.HC104 (362.9) Ber. C 49.65 H 6.1 1 Gef. C 49.72 H 6.23 

Die beim Digerieren mit Ather erhaltene Losung wurde eingedampft und der Ruckstand, 
in Benzol gelGst, an Aluminiumoxyd (BROCKMANN, Akt.-St. I1 -111) chromatographiert. Mit 
Benzol/Ather (10: 1) lieB sich das Dehydro-matrin ( V I )  eluieren, das nach Abdampfen des 
Losungsmittels i. Vak. destilliert wurde, Sdp.o.01 I40 - 150", Ausb. 200 mg. IR-Spektrum: 
OH -; 2800-2700 -; -CO-N( 1620 cm-1. Das Perchlorat war sehr instabil und konnte 
nicht umkristallisiert werden. 

Die nachsten Chromatographie-Fraktionen rnit Benzol/Ather (1 : 1) enthielten Matrin. 
SchlieBlich eluierte man rnit AtherlMethanol (10: 1) eine weitere Menge VII (Gesamtmenge 
ca. 0.4 9). 
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Dehydrierung von Allomatrin: 0.6 g Allomatrin in 20 ccm 5-prOZ. Essigsiure wurden rnit 
4.8 g Quecksilber(l1)-acetat 3 Stdn. auf 70" erwarmt. Nach gleicher Aufarbeitung wie oben 
erhielt man ein 61, das nach chromatographischer Auftrennung neben Allomatrin eine 
Hydroxy-dehydro-Verbindung vom Schmp. 184" lieferte; sie gab keine Depression rnit VII. 
Auch das IR-Spektrum ist identisch rnit dern von VII. Das Perchlorat schmolz bei 207" und 
gab keine Depression rnit dem Salz von VII. 

5.6-Dehydro-matridin ( V I I I ) :  200 mg Dehydromatrin lbste man in 10 ccm Tetrahydro- 
furan und versetzte rnit 200 mg Lithiumalanat. Nach 12stdg. Ruhren zersetzte man rnit 
Methanol, machte rnit Natronlauge alkalisch und nahm in Ather auf. Die getrocknete Ather- 
lbsung wurde eingedampft und der Riickstand i. Vak. destilliert, Sdp.0.02 1 lo", Ausb. 150 mg. 
IR-Spektrum s. Abbild. 2. 

Dipikrat Schmp. 247". 
C I ~ H ~ ~ N Z . ~ C ~ H ~ N ~ O ~  (690.7) Ber. C 46.95 H 4.38 Gef. C 46.30 H 4.55 

Das Perchlorat bildete an der Luft sofort zerflieaende Nadeln. 

Reduktion von Dehydromatrin-perchlorat mir Natriumboronat: 100 mg VI wurden als Per- 
chlorat in 10 ccrn Methanol mit 200 mg Natriumboranat versetzt und 20 Min. zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten versetzte man mit Salzsaure, engte i. Vak. ein und extrahierte 
nach Zugabe von Natronlauge rnit Methylenchlorid. Der Eindampfriickstand wurde in Benzol 
aufgenommen und an 5 g Aluminiumoxyd (BROCKMANN, Akt.-St. I1 -111) chromatographiert. 
Es wurden rnit Benzol 10 Fraktionen eluiert, die nach dem IR-Spektrum alle reines Matrin 
enthielten. Ein Parallel-Ansatz lieferte nach direkter Isolierung 80 % krist. Matrin. 

Katalytische Hydrierung von Dehydromatrin ( V I ) :  260 mg VI in 10 ccrn Methanol hydrierte 
man mit 100 mg Platinoxyd bis zur Aufnahme von 1 Mol. Wasserstof. Nach Abfiltrieren des 
Platins und Eindampfen i. Vak. nahm man in Benzol auf und chromatographierte wie bei 
der Reduktion des Salzes. Man erhielt 239 mg krist. Matrin. Das IR-Spektrum war identisch 
rnit dem von reinem Matrin. 

Reduktion des Perchlorats von Hydroxy-dehydromatrin ( VII)  rnit Natriumboranat: I . I  g des 
Perchlorats V l la  in 20 ccm Methanol versetzte man mit 500 mg Natriumboranat und er- 
warrnte 15 Min. auf dem Wasserbad. Nach dem Erkalten zersetzte man rnit Salzsaure, engte 
i. Vak. ein, machte alkalisch und extrahierte mit Methylenchlorid. Der Eindampfrlickstand 
wurde, in Benzol gelost, an 50g  Aluminiumoxyd (BROCKMANN, Akt.-St. 11 -111) chromato- 
graphiert. Mit Benzol/Ather (1 : I )  erhielt man 130 mg 5-Hydroxy-matrin (X) in farblosen 
Kristallen vom Schmp. 171" (aus Aceton); [a]',O: C65" (c  = 2 %, in Wasser); IR-Spektrum 
s. Abbild. 3. 

C I S H ~ ~ N ~ O ~  (264.4) Ber. C 68.14 H 9.15 Gef. C 68.05 H 9.11 

Nach einer nicht krist. Zwischenfraktion von wenigen Milligramm erhielt man rnit Ather/ 
Methanol (20: 1) 690 mg 5-Hydroxy-allomatrin (IX). Kristalle vom Schmp. 120" (aus Ather); 
[a]io: +85.5" (c = 1.7 %, in Wasser); IR-Spektrum s. Abbild. 3. Das Perchlorat schmolz 
bei 258 -260" (Zers.). 

ClsH24NzO2-HC104 (364.9) Ber. C 49.38 H 6.90 Gef. C 49.44 H 6.70 

Reduktion des Perchlorats VIla rnit Lithiumalanat: 350 mg des Perchlorats Vlla wurden, 
feingepulvert in Tetrahydrofuran suspendiert, unter RIihren mit einem UberschuB an tither. 
Lithiumalanat-Losung versetzt. Nach 12 Stdn. zersetzte man mit Methanol, machte alkalisch 
und extrahierte mit Methylenchlorid. Der Eindampfriickstand wurde i. Vak. destilliert, 
Sdp.o.05 100- 1 lo", Ausb. 21 3 mg (90 % d. Th.). Das 6lige Gemisch chromatographierte man 
an IS g Alurniniumoxyd (BROCKMANN, Akt.-St. 1-11). Mit Benzol/Ather (3: I bis 1 : 1) 
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eluierte man 5-Hydroxy-matridin (XI/), das nach Sublimation i. Vak. bei 84.5O schmolz, 
Ausb. 77 mg. [a]',O: -22" (Athanol); IR-Spektrum s. Abbild. 4. Die gleiche Verbindung er- 
hielt man durch Reduktion von X mit Lithiumalanat. 

C I J H ~ ~ N ~ O  (250.4) Ber. C 71.94 H 10.46 Gef. C 72.37 H 10.09 

Mit Ather/Methanol (4: I )  eluierte man schlieRlich XI. Nach Sublimation i. Vak. erhielt 
man 99 mg Kristalle vom Schmp. 78", [a]g:  -7" (Athanol); IR-Spektrum s. Abbild. 4. Die 
gleiche Verbindung erhielt man durch Reduktion von IX rnit Lithiumalanat. 

Cl~H26N20 (250.4) Ber. C 71.94 H 10.46 Gef. c 71.94 H 10.25 

Katalytische Hydrierung von 5-Hydroxy-6.7-dehydro-matrin ( VII): 500 mg VII in 20 ccm 
Methanol hydrierte man bis zur Aufnahme von 1 Mol. Wasserstof rnit 200 mg Platinoxyd 
(10 Stdn.). Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdampfen des Losungsmittels chromato- 
graphierte man an  25 g Aluminiumoxyd (BROCKMANN, Akt.-St. 11 -111). Mit Benzol/Ather 
(4: 1) eluierte man 360 mg eines Gemisches von X und XIII, das sich auch durch erneute 
Chromatographie nicht trennen IieD. Das Gemisch kristallisierte jedoch aus Aceton. Die 
erhaltenen Kristalle wurden mechanisch in wiirfelige und langliche Formen sortiert. Die 
wiirfelformigen Kristalle schmolzen bei 200". Das IR-Spektrum (s. Abbild. 3) zeigte keine 
trans-Bande, so daR dieser Verbindung die Struktur XI11 zukommen muI3. 

C15H24N202 (264.4) Ber. C 68.14 H 9.15 Gef. C 67.95 H 9.03 

Die langlichen Kristalle gaben das IR-Spektrum von X und schmolzen wie dieses bei 171". 
Mit Ather/Methanol (10: 1) eluierte man schlieDlich 120 mg IX, was durch Vergleich des 

IR-Spektrums und Misch-Schmp. mit IX sichergestellt wurde. 

5.17-Dehydro-matriri (XIV): 500 mg X wurden mit Seesand und anschliel3end rnit 3 g 
Diphosphorpentoxyd verrieben. Das Gernisch erwarmte man 5 Stdn. auf 170" und goD nach 
dem Erkalten auf Eis. Nach Zugabe von Natronlauge extrahierte man rnit Methylenchlorid, 
loste den Eindampfriickstand in Benzol und chromatographierte an 20 g Aluminiumoxyd 
(BROCKMANN, Akt.-St. I1 -111). Mit Benzol/kher (10: 1) eluierte man die Anhydrobase 
XIV, die i. Vak. destilliert wurde, Sdp.0.l 150"; Ausb. 290 mg; IR-Spektrum s. Abbild. 5 .  

5.17-Dehydro-matridin IXV): 200 mg XIV in 10 ccm Tetrahydrofuran erwarmte man 
3 Stdn. rnit 100 mg Lithiumalanar zum Sieden. Nach dem Erkaltenzersetzte man rnit Methanol, 
gab Natronlauge hinzu und extrahierte rnit Ather. Der Eindampfruckstand der kherlosung 
wurde i. Vak. destilliert, Sdp.o.01 1 10". Ausb. 150 mg. Das IR-Spektrum zeigt die typischt 
rrans-Bande und eine C =C-Valenzschwingung bei 1660 cm-1 (in Tetrachlorkohlenstoff). Das 
Perchlorat schmolz bei 216" (aus Methanol). 

C I S H ~ ~ N ~ . ~ H C I O ~  (433.3) Ber. C 41.58 H 6.05 Gef. C 41.39 H 6.26 

Katdytische Hydrierung vun XIV: 300 mg XI V in 20 ccm Eisessig wurden rnit 100 mg 
Platinoxyd hydriert. Nach Absaugen des Platins engte man i. Vak. ein, machte alkalisch und 
nahm in Methylenchlorid auf. Der Eindampfriickstand wurde i. Vak. destilliert, Sdp.o.1 150". 
Farblose Kristalle vom Schmp. 77" (aus Petrolather). keine Depression rnit Marrin; 
[CZ]&~: +40" (in Wasser). Auch das IR-Spektrum war identisch mit dem von Matrin. 

Rediiktion des Perchlorats vun XV mir Narriumborarrat: 150 mg des Perchloruts yon XV in 
10 ccm Methanol versetzte man mit 100 mg Natriumboranat und erwarmte 15 Min. auf dem 
siedenden Wasserbad. Nach dem Erkalten zersetzte man mit Salzsaure, dampfte i. Vak. ein, 
machte alkalisch und extrahierte rnit Ather. Der Eindampfriickstand wurde i. Vak. destilliert; 
79 mg farblose Kristalle, die keine Depression rnit Mutridin gaben. Auch das IR-Spektrum 
war identisch rnit dem des Matridins. 
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Oxydarion von 5.17-Dehydro-matrin ( X I  V) : 5.17-Dehydro-matrin wurde mit Chromsaure 
in Eisessig sowie mit Ozon oxydiert. Es konnte nach saurer Verseifung keine Glutarsaure 
isoliert werden. Auch die Reaktion mit Perameisensaure lieferte nach Verseifung, Perjdd- 
saurespaltung und abermaliger Verseifung keine Glutaraure. 

Wasserabspalruttg aus 5-Hydroxy-allomatrin ( I X ) :  650 mg IX wurden, wie bei der Wasser- 
abspaltung aus X beschrieben, mit Seesand und Diphosphorpentoxyd verrieben und 5 Stdn. 
auf 170" erhitzt. Nach Aufarbeitung wie dort wurde das erhaltene Rohprodukt an Aluminium- 
oxyd (BROCKMANN, Akt.-St. I1 -111) chromatographiert. Mit Benzol eluierte man 90 mg 
einer oligen Base ( X V I ) ,  die i. Vak. destilliert wurde, Sdp.o.1 150"; 1R-Spektrum s. Abbild. 5. 
Die Base gab ein bei 225" schmelzendes Perchlorat. Mit Benzol/Ather (3 %) erhielt man schlie0- 
lich nach Destillation i. Vak. 300 mg XVII ,  Sdp.o.1 150", IR-Spektrum s. Abbild. 5 .  Das 
Perchlorat schmolz bei 207 -209". 

C I ~ H ~ ~ N ~ O . H C I O ~  (346.8) Ber. C 51.97 H 6.68 Gef. C 51.58 H 6.75 

FERDINAND BOHLMANN, DIETER RAHTZ und CHRISTIAN ARNDT 
Lupinen-Alkaloide, XI 1) 

Die Alkaloide aus Soplwra fivescens 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig 

(Eingegangen am 29. April 1958) 

Neben Matrin und seinem N-Oxyd werden Methylcytisin, Anagyrin, Baptifolin 
und ein neues Alkaloid, ein Hydroxymatrin, aus den Wurzeln von Sophora pa- 
vescens isoliert. Die Konstitution des als Sophoranol bezeichneten Hydroxy- 
rnatrins ergibt sich aus der Identitat mit einem aus Matrin synthetisch darge- 

stellten Carbinol. 

Fur die Konfigurationsaufklarung des Matrins 1) benotigten wir groRere Mengen 
dieses Alkaloids. Es wurden daher in Anlehnung an die Vorschrift von H. KONDO~) 
20 kg der Wurzeln von Sophora flavescens aufgearbeitet. 

Das erhaltene Basengemisch haben wir zunachst durch fraktionierte Kristallisation 
aus Chloroform/Ather-Gemischen weitgehend von dern auch schon von E. OCHIAI 
und Y. 1703) isolierten N-Oxyd des Matrins (11) befreit. Den eingedampften Mutter- 
laugen kann durch Auskochen mit Petrolather die Hauptmenge des Matrins (I) 
entzogen werden, das nach Destillation und Kristallisation rein ist. Die in Petrol- 

1) X. Mitteil.: F. BOHLMANN, W. WEISE, D. RAHTZ und C. ARNDT, Chern. Ber. 91, 2176 

2 )  Arch. Pharrnaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 266, 1 (19281. 
3) Ber. dtsch. chern. Ges. 71, 938 [1938]. 
4)  L. H. BRIGGS und W. S.  TAYLOR, J. chern. SOC. [London] 1938, 1206. 
5 )  L. MARION und J. QUELET, J. Amer. chem. SOC. 70, 3076 [1948]. 

[1958], vorstehend. 




