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FERDINAND BOHLMANN, WOLFGANG WEISE, DIETER RAHTZ
und CHRISTIAN ARNDT

Lupinen-Alkaloide, XV
Die Konfiguration des Matrins?

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(II)-
acetat wird unter Hinzuziehung weiterer chemischer Reaktionen die Konfigu-
ration des Hauptalkaloids aus Sophora flavescens — des Matrins — aufgeklirt.
Die sich dabei ergebenden stereochemischen Probleme der Reduktion und
Hydrierung von Dehydroverbindungen dieser Reihe werden erdrtert.

Die Konstitution des Matrins (I) — des Hauptalkaloids aus Sophora flavescens —

ist durch die Arbeiten von H. KoNpo und K. Tsupa3), E. OcHial?, A. ORECHOFFS,

C.ScHOPF® und ihren Mitarbb. sichergestellt. Fiir eine Base von

der Struktur I kommen jedoch 8 Racemate in Betracht, so daB es

1  wiinschenswert schien, nachdem die sterischen Verhiltnisse in der

isomeren Spartein-Reihe klargestellt waren?, auch die Konfigura-
tionen des Matrins und des Allomatrins zu kliren.

Von den 8 Mdéglichkeiten scheiden 4 sofort aus, da das Matrin im IR-Spektrum
(vgl. Abbild. 1) die typische Bandengruppe zwischen 2800 und 2700cm™1 aufweist und
somit einen zrans-Chinolizidin-Ring ohne Lactamgruppe enthalten muB3 8. Es verblei-
ben somit noch die Mdoglichkeiten II -V, wenn jeweils nur ein Antipode betrachtet

wird.
0 ;
v \'

1) IX. Mitteil.: F. BoHLMANN und C. ARNDT, Chem. Ber. 91, 2167 [1958], vorstehend.

2) Vgl. die vorldufige Mitteil.: F.BOHLMANN, W. WEISE und D.RAHTZ, Angew. Chem. 69,
642 [1957).

3) H. Konpo und K. Tsupa, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 644 [1935]; K. TsupA, ebenda
69, 429 {1936); J. org. Chemistry 21, 1481 [1956].

4 E. OcHial, S.Oxupa 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 [1951).

7} Vgl. R. Manske und H. Horms, The Alkaloids, Vol. III, S. 191, Academic Press, New
York 1953.

8) F. BOHLMANN, Chem. Ber. 91, 2157 [1958].
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Diese vier Konfigurationen lassen sich in Paare einteilen; II und IV besitzen jeweils
eine trans-Verkniipfung der Ringe A und B mit C, wihrend bei III und V cis-Ver-
kniipfung vorliegt. Fiir II und III ist als stabilste Konstellation eine trans-Verkniipfung
der Ringe C und D anzunehmen, wihrend fiir IV und V die Konstellation mit cis-
verkniipften Ringen C und D stabiler ist, da eine trans-Verkniipfung hier nur mit
Wannenformen moglich wire.
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Abbild. 1. IR-Spektren von Matrin a) (I[I) und b) Allomatrin (I) in Tetrachlorkohlenstoff

Auf Grund des bereits vorliegenden Untersuchungsmaterials war es naheliegend,
fiir das Allomatrin eine ,,all*‘-trans-Verkniipfung (II) anzunehmen, da z.B. unter
energischen Reaktionsbedingungen® Matrin in Allomatrin umgelagert wird. Weiter-
hin entsteht bei der Synthese von C. SCHOPFS das Allomatridin, das somit mit groBer
Wahrscheinlichkeit das stabilste Isomere ist. Trotzdem haben wir diese Annahme durch
weiteres Material zu stiitzen versucht.

Eine geeignete Reaktion ist hierfiir die Dehydrierung mit Quecksilber(I)-acetat,
die durch Einfithrung einer Doppelbindung gleichzeitig die Isomerie zwischen II und
ILI bzw. IV und V verschwinden 1dBt und somit die Zahl der noch mdglichen isomeren
Dehydrobasen auf zwei reduziert.

Die Umsetzung von Matrin und Allomatrin unter gleichen Reaktionsbedingungen
mit Quecksilber(Il)-acetat ergibt, daB das Matrin etwa flinfmal so schnell reagiert wie
das Allomatrin. Das letztere ist demnach das stabilere Isomere, wenn man die Erfah-
rungen bei der Dehydrierung der Hexahydrojulolidine zum Vergleich heranzieht ).
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Die gleichen Verhiltnisse 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(Il)-acetat wird also nicht
nur durch rein sterische Faktoren beeinfluit V), sondern auch durch entfernter stehende
Gruppen wie z.B. eine zweite Aminogruppe. In Tab. 1 sind die ungefihren Ge-
schwindigkeiten, unter vergleichbaren Bedingungen bestimmt, zusammengestelit. Man
erkennt sofort, daB die Di-amine sehr viel 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-Oxo-spartein) hat dagegen keinen beschleunigenden Einflu3.

Tab. 1. Ubersicht iiber die relativen Dehydrierungsgeschwindigkeiten verschiedener Basen
mit Quecksilber(Il)-acetat

Kego
65 M 0.0%

Hexahydrojulolidin (1oans)

17-Oxo0-

so0% g Spartein

aon
o -[sospartein

Allomatrin 0 004

Sparrein | 70™
Hexahyaro-
Julolidin 0 0005
Matridin a7 ‘ﬁ (A/8 cis)
Hexatyaro-
N iy H. N-Methyl-
M tagitan | 17 N e | 90

Allomatridin 004 f o
@ Pmatiziain | 0 00001
Matrin 0025 N

* extrapoviert

Bei der Dehydrierung des Matrins erhilt man neben der normalen Dehydrobase
V19 auch eine kristalline Hydroxy-dehydro-Verbindung VII®), ganz entsprechend
wie beim Hexahydrojulolidin? und beim N-Methyl-dekahydrochinolin1®, Die Tren-
nung gelingt am besten durch Chromatographie. Die gleiche Hydroxy-dehydro-Base
wird bei der Dehydrierung von Allomatrin erhalten, wihrend die normale Dehydro-
Verbindung nicht gefait werden konnte. Offenbar verlduft hier die Sekundir-Reaktion
schneller als die erste, denn auch mit einem Unterschufl an Quecksilber(I)-acetat be-
kommt man nur die Hydroxy-dehydro-Base VII neben Ausgangsmaterial.

9 Die Lage der Doppelbindungen wird weiter unten durch konstellationsanalytische Be-
trachtungen festgelegt.
10) N.J. LEONARD, L. A. MILLER und P.D. THOMAS, J. Amer. chem. Soc. 78, 3463 [1956].
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Da man aus Matrin und Allomatrin das gleiche Dehydrierungsprodukt mit der
Lage der Doppelbindung 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.

Uln Zu unter Schelden, Ob dle IKUlge C
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und D, die ja im Matrin und Allomatrin
gleichartig verkniipft sein miissen, da  Mamipn — #
N

das gleiche Dehydrierungsprodukt VII

erhalten wird, cis- oder frans-verkniipft

vorliegen, haben wir die Dehydrobase

VI mit Lithiumalanat zum Dehydro- 0
matridin (VIII) reduziert?. An Hand
des IR-Spektrums solite nun eine Ent-
scheidung iiber die Verkniipfung der
Ringe C und D mdglich sein, da einer-
seits die Ringe A und B infolge der.eingefiihrten Doppelbindung keine charakteristi-
schen Banden ergeben diirften®, und da andererseits im C,D-Chinolizidin-System
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A(p,)——-b
oot 335 4458 55 6 65 7 15 8 85 99510 It 12131415
] ] N
gw o . ik
3 | [ OAT T b
£ i I v
= a
=
g ¥ 1
3
a2
=0
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1300 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700|
- Y (cm!) 667
A(p,)——-b
T DO - S5 8. 85,175 8 8599510 1} 12131415
- -
E w0 1M 4 Y
-
3 ! i L
2 60 + +
8 [ | b
-§40
=
A2
=9
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1300 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 7

- i (cm) 667

Abbild. 2. IR-Spektren von a) Dehydro-matridin (VIII) und b) Matridin
in Tetrachlorkohlenstoff

deutlich die charakteristische Bande zwischen 2800 und 2700cm~! erkennen (vgl.
Abbild. 2), die im Dehydro-matrin (VI) fehit,
Somit miissen die Ringe C und D sowohl im Matrin als auch im Allomatrin trans-

verkniipft vorliegen. Demnach kommen fiir diese beiden Isomeren nur noch die
140*
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Racemate IT und III in Betracht. Da, wie oben ausgefiihrt, aus verschiedenen Griinden
das Allomatrin das stabilere Isomere darstellen diirfte, miiBte dieses die Konfiguration
II haben und somit das Matrin durch III wiederzugeben sein. Eine Bestitigung dieser
Zuordnung haben die Untersuchungen iiber 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, wihrend normalerweise bei der-
artigen Reaktionen fast nur die Addition erfolgt11), die zur Bildung einer Verbindung
fithrt, in der die stabilste Konstellation trans-verkniipfte Ringe enthilt. Die Bildung
von cis-Isomeren ist zweifellos auf sterische Faktoren zuriickzufiihren, die die sonst
bevorzugte Seite der Addition der Hydride etwas erschweren.

Bei der Reduktion des Dehydromatrin-perchlorats (V1a) mit Natriumboranat erhilt
man nur Matrin. Da hier, wie Modellbetrachtungen sofort erkennen lassen, die
sterische Behinderung durch in 1.3-Stellung axial stehende Wasserstoffe eher noch
stdrker ist als beim Tetrahydrojulolidin-perchlorat, ist anzunehmen, daB die Anlage-
rung des Hydrid-Komplexes nur noch von der weniger behinderten Seite des Molekiils
erfolgt. Eine derartige Addition muf8 zur Konfiguration III fithren, die somit dem
Matrin zuzuordnen ist.

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

0

7N
fo bV
(8] ° \/\ /g/ %
FAAA

Ia

1II fithren muB. In der Tat wird bei der Hydrierung von VI nur Matrin und kein Allo-
matrin erhalten. Damit diirften die Konfigurationen fiir Matrin (III) und Allomatrin

SN

11) So liefert z. B. das'Perchlorat des Dehydrosparteins ausschliefilich Spartein.
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(IT) sichergestellt sein; die energetisch giinstigste Konsteilation wire fir das Matrin
111 a und fiir das Allomatrin I1a12),
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Abbild. 3. IR-Spektren von a) IX, b) X und c). XIIY in Chloroform

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

12) In einer inzwischen erschienenen Notiz kommen K. TsupA und H. MisHiMA, Pharmac.
Bull. Japan §, 285 [1957], auf ganz anderen Wegen zum gleichen Ergebnis,
13) Die Steilung der OH-Gruppe wird weiter unten festgelegt; wihrend durch die dort

ebenfalls beschriebene Wasserabspaltung die Zuordnung zum Matrin bzw. Allomatrin mbg-
lich ist.
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trans-verkniipft sein. Durch das Hinzukommen der OH-Gruppe haben sich die
sterischen Verhiltnisse soweit geandert, daB jetzt der Angriff des Hydrid-Restes von
beiden Seiten gleichermafBen erschwert wird, so daB jetzt die energetisch giinstigere

Konfiguration von IX gegeniiber X fiir die Richtung
4o ((/N:/?)ﬁ 4o (@1 des Reaktionsablaufs den Ausschlag gibt.
Auch mit Lithiumalanat gibt das Perchlorat VIIa
ein Gemisch. Man erhilt das 5-Hydroxy-allomatri-
A X' din (XI)19 neben dem S-Hydroxy-matridin (XII)13,
Diese Verbindungen haben wir ebenfalls chromatographisch getrennt. Die IR-Spek-
tren dieser kristallinen Basen sind in Abbild. 4 wiedergegeben.
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Abbild. 4. IR-Spektren von a) XI und b) XII in Tetrachlorkohlenstoff

Bei der katalytischen Hydrierung von VII in Methanol entstehen dagegen drei
isomere Hydroxymatrine; neben IX und X 148t sich ein drittes Isomeres isolieren, dem
auf Grund des IR-Spektrums, das keine trans-Bande® enthilt (vgl. Abbild. 3), die
Konfiguration XIII13 zukommen muBl. Wasserstoff wird also ebenfalls von beiden
Seiten angelagert. Bei der Bildung von IX muB man jedoch entweder trans-Addition
des Wasserstoffs annehmen oder mit einer nachtriglichen 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 steht9, da das IR-Spektrum
die charakteristische Bandengruppe zwischen 2800 und 2700cm™! 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 daB die Wasserabspaltung nur mit dem rrans-stindigen
Wasserstoffatom an C-17 erfolgt.
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NaturgemiB zeigt auch das Reduktionsprodukt XV, das man aus XIV mit Lithium-
alanat erhilt, die trans-Bande im IR-Spektrum.

Xv XvI

Die Wasserabspaltung aus IX liefert zwei verschiedene, durch Chromatographie
trennbare Dehydromatrine. In der zuerst eluierbaren Verbindung (XVI) muB die
Doppelbindung in 5.6-Stellung stehen?, da diese Base keine rrans-Bande im IR-Spek-
trum zeigt (vgl. Abbild. 5). Sie ist jedoch verschieden von VI. Die zweite Verbindung
(XVII) besitzt eine Doppelbindung zwischen C-5 und C-179 und ist verschieden von
XIV (vgl. Abbild. 5). Die Bildung von zwei Dehydrobasen ist gut mit der Konfigura-
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tion IX zu vereinbaren. Da hier zwei zur OH-Gruppe frans-stindige Wasserstoff-
atome vorhanden sind, konnen auch zwei Anhydrobasen erhalten werden.
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Abbild. 5. IR-Spektren von a) XIV, b) XVI und c¢) XVII in Tetrachlorkohlenstoff

Da XVI von VI verschieden ist, 14Bt sich eine Aussage iiber die Stellung der Doppel-
bindung in VII machen. Die Doppelbindung muB hier ndmlich in der gleichen Stellung
stehen wie in VI. Da X ein Alkaloid darstellt, das aus Sophora flavescens isoliert wer-
den kannl14), haben wir die Stellung der OH-Gruppe zu kliren versucht. Modellbe-
trachtungen am Matrin lassen erkennen, dafl das H-Atom an C-5 weniger behindert
ist als an C-7. Eine Moglichkeit zur Entscheidung der Stellung der Doppelbindung in
den Dehydrobasen 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 X1V
aus Hydroxy-matrin (X) konnte die Doppelbindung in 5.17- oder 7.11-Stellung stehen.
Versuche, XIV oxydativ abzubauen, filhrten nicht zu einem definierten Produkt.
Glutarsiure, die beim Vorliegen einer 7.11-Doppelbindung zu erwarten wire, konnte
auch papierchromatographisch nicht nachgewiesen werden.

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

o Sa
/ X

Ahnliche Uberlegungen lassen sich bei der Reduktion des Perchlorats von XV mit
Natriumboranat anstellen. Fiir 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 nar Matridin, so daB damit die Lage der Doppelbindung
in XIV und somit die 5-Stellung der OH-Gruppe in VII, IX, X, XI und XII gesichert
ist. Die Doppelbindung in VI, VII und VIII mu8 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 V1 und VII von
C-7 abgelost, da so das behinderte H-Atom eliminiert wird, was energetisch glinstiger
sein diirfte. Demnach kann in der Matrin-Reihe der von N.J. LEONARD und Mitarbb, !9
vorgeschlagene Mechanismus fiir die Bildung der Hydroxy-dehydro-Basen nicht zu-
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treffen. Die Autoren nehmen eine Reaktion an der Doppelbindung der Dehydrobase

an: Ac0® PR
e Cﬁ% -
®Hy OAc

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

HO HO
@é LY e o8
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Der DeuTscHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die IR-Spektren wurden mit dem Leitz-Gerit gemessen. Bei chromatographischen Iso-
meren-Trennungen wurden die einzelnen Fraktionen vor der Messung destilliert. Alle Re-
aktionen und Aufarbeitungen von Dehydrobasen fithrte 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.

Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten der Dehydrierung der Basen mit Quecksilber(11)-
acetat: Jeweils 5 mMol Base in 50 ccm 50-proz. Essigsiure erwidrmte man verschiedene
Zeiten im Thermostaten mit iiberschiiss. Quecksilber(Il)-acetat auf 65°. Eine grobe Ab-
schitzung der relativen Reaktionsgeschwindigkeit wurde durch Auswigen des gebildeten
Quecksilber(I)-acetats erreicht (vgl. Tab. 1).

6.7-Dehydro-matrin (VI) und S-Hydroxy-6.7-dehydro-matrin (VII): 1 g Matrin'4) in 50 ccm
5-proz. Essigsdure erwidrmte man mit 8 g Quecksilber(Il)-acetat 1 Stde. auf 60 —65°. Nach
Absaugen des Quecksilber(I)-acetats fillte man die ilberschiiss. Quecksilber-Ionen durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff. Nach Abfiltrieren des Niederschlags engte man i. Vak.
bis auf 10 ccm ein und versetzte nach Unterschichten mit Methylenchlorid mit Natronlauge.
Die wiflr. Losung wurde erschopfend mit Methylenchlorid ausgezogen und die getrocknete
Loésung i. Vak. eingedampft. Der Riickstand gab beim Anreiben mit Ather Kristalle, die
nach Umkristallisieren aus Aceton bei 184° schmolzen (VII). IR-Spektrum: OH 3500;
-CO- N< 1620 cm~1; 2700 —2800 cm~! keine Banden (in Chloroform).

Das Perchlorat schmolz bei 207 —208° (aus Methanol).
C15H22N20,-HCIO, (362.9) Ber. C49.65 H6.11 Gef. C49.72 H 6.23

Die beim Digerieren mit Ather erhaltene Losung wurde eingedampft und der Riickstand,
in Benzol geldst, an Aluminiumoxyd (BROCKMANN, Akt.-St. II —III) chromatographiert. Mit
Benzol/Ather (10:1) lieB sich das Dehydro-matrin (VI) eluieren, das nach Abdampfen des
Lésungsmittels i. Vak. destilliert wurde, Sdp.p.o1 140—150°, Ausb. 200 mg. IR-Spektrum:
OH —; 2800-2700 —; —CO—N< 1620 cm~!. Das Perchlorat war sehr instabil und konnte
nicht umkristallisiert werden.

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

5.6-Dehydro-matridin (V1ll): 200 mg Dehydromatrin 16ste man in 10 ccm Tetrahydro-
furan und versetzte mit 200 mg Lithiumalanat. Nach 12stdg. Riihren zersetzte man mit
Methanol, machte mit Natronlauge alkalisch und nahm in Ather auf. Die getrocknete Ather-
lésung wurde eingedampft und der Rilckstand i. Vak. destilliert, Sdp.¢.o2 110°, Ausb. 150 mg.
IR-Spektrum s. Abbild. 2.
Dipikrat Schmp. 247°,
C1sHy4N3-2C¢H3N304 (690.7) Ber. C46.95 H 4.38 Gef. C46.30 H 4.55

Das Perchlorat bildete an der Luft sofort zerflieBende Nadeln.

Reduktion von Dehydromatrin-perchlorat mit Natriumboranat: 100 mg VI wurden als Per-
chlorat in 10 ccm Methanol mit 200 mg Natriumboranat versetzt und 20 Min. zum Sieden
erhitzt. Nach dem Erkalten versetzte man mit Salzsdure, engte i. Vak. ein und extrahierte
nach Zugabe von Natronlauge mit Methylenchlorid. Der Eindampfriickstand wurde in Benzol
aufgenommen und an 5 g Aluminiumoxyd (BROCKMANN, Akt.-St. I —III) chromatographiert.
Es wurden mit 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 (VI): 260 mg VI in 10 ccm Methanol hydrierte
man mit 100 mg Platinoxyd bis zur Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff. 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. Marrin. Das IR-Spektrum war identisch
mit dem von reinem Matrin.

Reduktion des Perchlorats von Hydroxy-dehydromatrin (VII) mit Natriumboranat: 1.1 g des
Perchlorats VIla in 20 ccm Methanol versetzte man mit 500 mg Natriumboranat und er-
wirmte 15 Min. auf dem Wasserbad. Nach dem Erkalten zersetzte man mit Salzsidure, engte
i. Vak. ein, machte alkalisch und extrahierte mit Methylenchlorid. Der Eindampfriickstand
wurde, in Benzol gelést, an 50 g Aluminiumoxyd (BROCKMANN, Akt.-St. II —1I1) chromato-
graphiert. Mit Benzol/Ather (1:1) erhielt man 130 mg 5-Hydroxy-matrin (X) in farblosen
Kristallen vom Schmp. 171° (aus Aceton); [¢]¥®: +65° (¢ = 2 %, in Wasser); IR-Spektrum
s. Abbild. 3.

CysHy4N20; (264.4) Ber. C68.14 H9.15 Gef. C68.05 H9.11

Nach einer nicht krist. Zwischenfraktion von wenigen Milligramm erhielt man mit Ather/
Methanol (20:1) 690-mg 5-Hydroxy-allomatrin (1X). Kristalle vom Schmp. 120° (aus Ather);
[a]0: +85.5° (c = 1.7 %, in Wasser); IR-Spektrum s. Abbild. 3. Das Perchlorat schmoiz
bei 258 —260° (Zers.).

CsH24N205-HCIO,4 (364.9) Ber. C49.38 H 6.90 Gef. C49.44 H 6.70

Reduktion des Perchiorats VIla mit Lithiumalanat: 350 mg des Perchlorats Vila wurden,
feingepulvert in Tetrahydrofuran suspendiert, unter Rilhren mit einem UberschuB an #ther.
Lithiumalanat-Losung versetzt. Nach 12 Stdn. zersetzte man mit Methanol, machte alkalisch
und extrahierte mit Methylenchlorid. Der Eindampfriickstand wurde i. Vak. destilliert,
Sdp.g.0s 100—110°, Ausb. 213 mg (90 %, d. Th.). Das dlige Gemisch chromatographierte man
an 15 g Aluminiumoxyd (BROCKMANN, Akt.-St. [—II). Mit Benzol/Ather (3:1 bis 1:1)
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eluierte man 5-Hydroxy-matridin (XII), das nach Sublimation i. Vak. bei 84.5° schmolz,
Ausb. 77 mg. [x]%: —22° (Athanol); IR-Spektrum s. Abbild. 4. Die gleiche Verbindung er-
hielt man durch Reduktion von X mit Lithiumalanat.

CisH26N20 (250.4) Ber. C71.94 H 1046 Gef. C72.37 H 10.09

Mit Ather/Methanol (4:1) eluierte man schlieBlich X/. Nach Sublimation i. Vak. erhielt
man 99 mg Kristalle vom Schmp. 78°, [x}}®: —7° (Athanol); IR-Spektrum s. Abbild. 4. Die
gleiche Verbindung erhielt man durch Reduktion von IX mit Lithiumalanat.

CisHagN20 (250.4) Ber. C71.94 H10.46 Gef. C71.94 H 10.25

Katalytische Hydrierung von 5-Hydroxy-6.7-dehydro-matrin (VII): 500 mg Vil in 20 ccm
Methanol hydrierte man bis zur Aufnahme von ! Mol. Wasserstoff mit 200 mg Platinoxyd
(10 Stdn.). Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdampfen des Ldsungsmittels chromato-
graphierte man an 25 g Aluminiumoxyd (BROCKMANN, Akt.-St. 11—III). Mit Benzol/Ather
(4:1) eluierte man 360 mg eines Gemisches von X und XIII, das sich auch durch erneute
Chromatographie nicht trennen lieB. Das Gemisch kristallisierte jedoch aus Aceton. Die
erhaltenen Kristalle wurden mechanisch in wiirfelige und lidngliche Formen sortiert. Die
wilrfelférmigen Kristalle schmolzen bei 200°. Das IR-Spektrum (s. Abbild. 3) zeigte keine
trans-Bande, so daB dieser Verbindung die Struktur X//I zukommen mu@.

CisH24N20, (264.4) Ber. C68.14 H9.15 Gef. C67.95 H9.03

Die linglichen Kristalle gaben das IR-Spektrum von X und schmolzen wie dieses bei 171°.

Mit Ather/Methanol (10:1) eluierte man schlieBlich 120 mg /X, was durch Vergleich des
IR-Spektrums und Misch-Schmp. mit X sichergestellt wurde.

5.17-Dehydro-matrin (XIV): 500 mg X wurden mit Seesand und anschlicBend mit 3 g
Diphosphorpentoxyd verrieben. Das Gemisch erwidrmte man 5 Stdn. auf 170° und goBl nach
dem Erkalten auf Eis. Nach Zugabe von Natronlauge extrahierte man mit Methylenchlorid,
16ste den Eindampfrilickstand in Benzol und chromatographierte an 20 g Aluminiumoxyd
(BROCKMANN, Akt.-St. I1—III). Mit Benzol/Ather (10:1) eluierte man die Anhydrobase
X1V, die i. Vak. destilliert wurde, Sdp.g.; 150°; Ausb. 290 mg; IR-Spektrum s. Abbild. 5.

5.17-Dehydro-matridin (XV): 200 mg XIV in 10 ccm Tetrahydrofuran erwiarmte man
3 Stdn. mit 100 mg Lithiumalanar zum Sieden. Nach dem Erkalten zersetzte man mit Methanol,
gab Natronlauge hinzu und extrahierte mit Ather. Der Eindampfriickstand der Atherldsung
wurde i. Vak. destilliert, Sdp.g.or 110°, Ausb. 150 mg. Das IR-Spektrum zeigt die typische
trans-Bande und eine C=C-Valenzschwingung bei 1660 cm~! (in Tetrachlorkohlenstoff). Das
Perchlorat schmolz bei 216° (aus Methanol).

CisH24N2:2HCIO,4 (433.3) Ber. C41.58 H6.05 Gef. C41.39 H6.26

Katalytische Hydrierung von XIV: 300 mg XIV in 20 ccm Eisessig wurden mit 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.,1 150°.
Farblose Kristalle vom Schmp. 77° (aus Petrolither), keine Depression mit Marrin;
[]?: +40° (in Wasser). Auch das IR-Spektrum war identisch mit dem von Matrin.

Reduktion des Perchlorats von XV mit Natriumboranat: 150 mg des Perchlorats von XV in
10 ccm Methanol versetzte man mit 100 mg Natriumboranat und erwiarmte 15 Min. auf dem
siedenden Wasserbad. Nach dem Erkalten zersetzte man mit Salzsaure, dampfte i. Vak. ein,
machte alkalisch und extrahierte mit Ather. Der Eindampfriickstand ‘wurde i. Vak. destilliert;
79 mg farblose Kristalle, die keine Depression mit Matridin gaben. Auch das IR-Spektrum
war identisch mit dem des Matridins.
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Oxydation von 5.17-Dehydro-matrin (XIV): 5.17-Dehydro-matrin wurde mit Chromsdure
in Eisessig sowie mit Ozon oxydiert. Es konnte nach saurer Verseifung keine Glutarsdure
isoliert werden. Auch die Reaktion mit Perameisensiure lieferte nach Verseifung, Perjod-
sdurespaltung und abermaliger Verseifung keine Glutarsdure.

Wasserabspaltung aus 5-Hydroxy-allomatrin (1X): 650 mg 1X 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. II —IHI) chromatographiert. Mit Benzol eluierte man 90 mg
einer 6ligen Base (X'VI), die i. Vak. destilliert wurde, Sdp.p.; 150°; IR-Spektrum s. Abbild. 5.
Die Base gab ein bei 225° schmelzendes Perchlorat. Mit Benzol/Ather (3 %) erhielt man schlieB-
lich nach Destillation i. Vak. 300 mg X VII, Sdp.g.1 150°, IR-Spektrum s. Abbild. 5. Das
Perchlorat schmolz bei 207 —209°.

CisH22N2O-HCIO4 (346.8) Ber. C51.97 H 6.68 Gef. C51.58 H 6.75

FERDINAND BOHLMANN, DIETER RAHTZ und CHRISTIAN ARNDT
Lupinen-Alkaloide, XI1

Die Alkaloide aus Sophora flavescens

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 fla-

vescens isoliert. Die Konstitution des als Sophoranol bezeichneten Hydroxy-

matrins ergibt sich aus der Identitit mit einem aus Matrin synthetisch darge-
stellten Carbinol.

Fiir die Konfigurationsaufklirung des Matrins!) bendtigten wir gréfere Mengen
dieses Alkaloids. Es wurden daher in Anlehnung an die Vorschrift von H. Konpo 2
20 kg der Wurzeln von Sophora flavescens aufgearbeitet.

Das erhaltene Basengemisch haben wir zunichst durch fraktionierte Kristallisation
aus Chloroform/Ather-Gemischen weitgehend von dem auch schon von E. OcHial
und Y. ITo¥ isolierten N-Oxyd des Matrins (1I) befreit. Den eingedampften Mutter-
laugen kann durch Auskochen mit Petrolither die Hauptmenge des Matrins (I)
entzogen werden, das nach Destillation und Kiristallisation rein ist. Die in Petrol-
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4) L. H. BrigGs und W. S. TAYLOR, J. chem. Soc. {London] 1938, 1206.

5) L. MARrioN und J. QUELET, J. Amer. chem. Soc. 70, 3076 [1948].





