
1958 BOHLMANN, RAHTZ und ARNDT 2189 

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 
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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. 
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ather unloslichen Anteile haben wir schliel3lich durch mehrfache Chromatographie 
an Aluminiumoxyd in folgende Fraktionen auftrennen konnen : 

1. Matrin (I) 2. Methylcytisin (111) 3. Anagyrin (IV) 
4. Sophoranol (V) 5 .  Baptifolin (VI) und Matrin-N-oxyd (11) 

Das erhaltene Methylcytisin (111) stimmt in allen Eigenschaften rnit authentischem 
Material iiberein". Das gleiche gilt fur das olige Anagyrins). Die IR-Spektren des 
erhaltenen Anagyrins (IV) und eines authentischen Praparates sind identisch (vgl. 
Abbild. 1). Das noch nicht bekannte - als Sophoranol bezeichnete Alkaloid - 
kristallisiert aus Aceton in derben Aggregaten, die bei 171" schmelzen und rnit dem 
5-Hydroxy-matrin aus Hydroxy-dehydromatrin 1) keine Schmelzpunktsdepression 
geben. Auch die IR-Spektren sind identisch (vgl. Abbild. 2). Die Reduktion rnit 

h(w) - 

- 3 (cm-1) 661 

Abbild. 1. IR-Spektrum von Anagyrin (IV) in Chloroform 

Lithiumalanat liefert 5-Hydroxy-matridin I) ,  wie durch Misch-Schmp. und.Vergleich 
der 1R-Spektren eindeutig sichergestellt wird. Dem Sophoranol kommt somit die 
Struktur V zu. 

Die letzten Chromatographie-Fraktionen enthalten ein Gemisch von zwei Stoffen, 
die nicht weiter zu trennen waren. Wir haben daher zunachst das im Gemisch ent- 
haltene Matrin-N-oxyd durch Reduktion mit Schwefeldioxyd in Matrin iibergefuhrt. 
Jetzt gelingt die Trennung durch Kristallisation. Aus Aceton erhalt man eine Base, 
die in allen Eigenschaften rnit dem von L. MARION und F. TURCOTTE~~) beschriebenen 
Baptifolin (VI) ubereinstimmt. Das IR-Spektrum zeigt Abbild. 3. Die katalytische 
Hydrierung liefert, wie schon von M. MARTIN-SMITH und L. MAR ION^^) berichtet, 

6) a) J. Amer. chem. SOC. 70, 3253 [1948]; b) Canad. J. Chem. 35, 37 [1957], 
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13-Hydroxy-lupanin, und zwar den Antipoden zu dem bekannten 13-Hydroxy- 
lupanin aus Lupinus polyphyllus 7). Die IR-Spektren der beiden Hydroxy-lupanine 
sind identisch (vgl. Abbild. 4). (Zur Stellung der Hydroxygruppe vgl. die folgende 
Mitteilung 8)). 

xu) - 
5 

667 - B (cm-1) 
Abbild. 3. IR-Spektrum von Baptifolin (VI) in Chloroform 

- J (cm-1) 667 

Abbild. 4. IR-Spektrum von Tetrahydrobaptifolin in Chloroform 

Somit enthalten die Wurzeln von Sophora juvescens folgende Alkaloide: 

7) F. GALINOVSKY und Mitarbb., Mh. Chem. 80, 864 [1949]; 81, 77 [1950]. 
8) F. BOHLMANN, E. WINTERFELDT und H. BRACKEL, Chem. Ber. 91, 2194 [1958], nach- 

stehend. 
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Die mengenmaibige Zusammensetzung ist etwa die folgende : 
0.75 % Matrin-N-oxyd (11) 
0.25 % Matrin (I) 
0.05 % Sophoranol (V) 

0.02 % Methylcytisin (111) 
0.02 % Anagyrin (IV) 
0.005 % Baptifolin (VI) 

Auffallig ist der hohe Gehalt an Matrin-N-oxyd. Da  es sich um relativ altes Wurzel- 
material handelte, ist es moglich, daib das N-Oxyd erst bei der Lagerung durch 
Peroxydasen gebildet worden ist. E. OCHIAI und Y. 1 ~ 0 3 )  erhielten namlich nur 
kleine Mengen dieses Alkaloids und sehr vie1 mehr Matrin. 

Das gemeinsame Vorkomrnen von Alkaloiden rnit Matrin- und Sparteingeriist ist 
biogenetisch zweifellos von Interesse, da nach den Uberlegungen von C. SCHOPF und 
Mitarbb.9) beide Typen aus gleichen biogenetischen Vorstufen entstehen diirften. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNCSCEMEINSCHAFT danken wir f i r  die Unterstiitzung 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 in Chloroform-Losung und die UV-Spektren 
rnit dem Unicam-Spektrophotometer in Methanol gemessen. Die Analysen fUhrte Herr 
Dr.-lng. A. SCHOELLER, Kronach, aus. Zur Chromatographie wurde Aluminiumoxyd nach 
BROCKMANN verwandt. Die Schmpp. wurden auf dem Leitz-Heiztisch-Mikroskop bestimmt. 

Aufarbeitung des Wurzelmaterials 
20 kg trockene, feingemahlene Wurzeln von Sophoru fluvexens wurden bei Zimmertem- 

peratur 3 ma1 mit Methanol extrahiert und die erhaltenen Losungen im Umlaufverdampfer 
bis auf 5 I eingeengt. Nach Ansauern mit halbkonz. Safzsiiure versetzte man rnit 5 I Wasser 
und extrahierte die Fettsubstanzen durch 2maliges Ausschiitteln mit Ather. Die waBr. 
Phase wurde i. Vak. auf 3 I eingeengt und mit Natronlauge stark alkalisch gemacht. Das 
Basengemisch extrahierte man im FlUssigkeitsextraktor mit Methylenchlorid. Nach Ver- 
dampfen des Losungsmittels blieb ein dunkelgefirbtes bl zurlLck, das, in ca. 300 ccm Chloro- 
form gelost, rnit 2000 ccm Ather versetzt wurde. Dabei fie1 rohes Matrin-N-oxyd als teil- 
weise krist. Masse aus. Es wurde Uber das Pikrat gereinigt. Das Filtrat der ersten Fallung 
engte man ein und wiederholte das Ausfallen rnit k h e r  aus der Chloroformlosung. Dabei 
erhielt man ziemlich reines, krist. Matrin-N-oxyd, das mit dem aus dem Pikrat erhaltenen 
vereinigt wurde. Nach dem Umkristallisieren aus Aceton erhielt man 150 g Mutrin-N-oxyd 
(11). Schmp. 207"; Pikrat Schmp. 205". IR-Spektrum: 2800-2700 -; -CO-N< 1610 cm-1. 

I0 g N-Oxyd loste man in 40 ccrn Wasser und siittigte nach Zugabe von 1 1  g Bariumchlorid 
unter Kiihlung rnit Schwefeldioxyd. Nach 60 Min. war die Reduktion beendet. Das Barium- 
sulfat wurde abzentrifugiert und die Losung alkalisch gemacht. Das gebildete Matrin lie13 
sich mit Methylenchlorid ausschiitteln. Nach Destillation i. Vak. wurde aus Petrolather 
reines Matrin erhalten, Schmp. 77", Ausb. 90 % d. Th. 

Die Mutterlauge der oben erhaltenen zweiten Fallung wurde eingedampft und 3mal mit 
je 1000 ccm Petrolather (Sdp. 40-60") ausgekocht. Nach dem Einengen auf 1000 ccm kri- 
stallisierte eine kleine Menge Methylcytisin (111) aus und nach weiterem Konzentrieren das 
Matrin (I). Die vollig eingedampfte Mutterlauge wurde i. Vak. destilliert, wobei eine weitere 
Menge Matrin erhalten wurde. Insgesamt erhielt man ca. SO g Matrin, Schmp. 77",[a]1,0: +42" 
(in Wasser). 

Der in Petrolather unlosliche Ruckstand (40 8)  wurde in 50 ccm Benzol gellist und an einer 
Saule mit 2000 g Aluminiumoxyd (Akt.-St. 1-11) chromatographiert. Mit 3enzol lieB sich 

9) Naturwissenschaften 38, 186 [1951]. 



1958 Lupinen-Alkaloide (XI.) 2193 

ein Gemisch von Matrin (I), Methylcytisin (111) und Anagyrin (IV) eluieren und rnit Benzol/ 
Ather (1  : 1) das Sophoranol (V). Mit k h e r  und 10 % Methanol eluierte man schlie0lich 
noch ein Gemisch, dessen Auftrennung weiter unten beschrieben wird. 

Das Benzoleluat nahm man in Benzol/Petrollther (1 : I )  auf und chromatographierte erneut 
an 300 g Aluminiumoxyd. Mit Benzol/Petrolather erhielt man zunachst noch etwas Matrin, 
dann Merhylcytisin, das, aus Ather umkristallisiert, bei 138" schmolz, [a]k0: -225" (in Wasser). 
IR-Spektrum: N-CH3 2760; Pyridon 1650, 1550 cm-1. UV-Spektrum: Amax 309, 234my 
( E  = 8000, 6400) (in Methanol). 

C12HlbN20 (204.3) Ber. C 70.55 H 7.90 Gef. C 70.37 H 7.92 
Das Perchlorat schmolz bei 280". 

Mit Benzolldither lie0 sich eine tllige Base eluieren, die auch nach nochmaliger Chromato- 
graphie nicht krist. erhalten werden konnte. Sie wurde i. Hochvak. destilliert, Sdp.o.01 180" 
(Kugelrohr, Badtemp.). [a]$: -180" (in Methanol). Das Perchlorat schmolz bei 315" und 
gab mit authent. Anagyrin-perchlorat keine Schmelzpunktsdepression. IR-Spektrum vgl. 
Abbild. 1. UV-Spektrum: hmax 309, 233my (E  = 7800. 6700) (in Methanol). 

Die Benzol/kher-Fraktion der ersten Chromatographie gab nach Abdampfen. aus  Aceton 
umkristallisiert, derbe Kristalle, die bei 171" schmolzen. Die Mischung rnit 5-Hydroxy- 
mafrin aus Matrin zeigte den gleichen Schmp., Ausb. 10 g; [a]$': +66" (in Wasser). Das 1R- 
Spektrum war identisch rnit dem von 5-Hydroxy-matrin (vgl. Abbild. 2). 

ClsH24N202 (264.4) Ber. C 68.14 H 9.15 Gef. C 68.43 H 9.07 

Das Perchlorat schmolz bei 232". 
C ~ S H ~ ~ N ~ O ~ . H C I O ,  (364.8) Ber. C 49.39 H 6.90 Gef. C 49.54 H 7.01 

Die Reduktion rnit Lithiurnalanat gab 5-Hydroxy-matridin, Schmp. 84.5"; es zeigte keine 
Depression rnit authent. Material; auch die IR-Spektren waren libereinstimmend. 

Das bei der ersten Chromatographie erhaltene Gemisch aus den AtherlMethanol-Frak- 
tionen lie0 sich auch durch erneute Chromatographie nicht trennen. Mit Pikrinslure erhielt 
man Mischkristalle, die nicht aufgetrennt werden konnten. Das IR-Spektrum lieB neben 
Matrin-N-oxyd die Anwesenheit eines Pyridons erkennen. Durch Reduktion mit Schwefel- 
dioxyd in Gegenwart von Bariumchlorid erhielt man ein 01, das nach dem Ltlsen in Aceton 
derbe Kristalle ergab. Nach Umkristallisieren aus Aceton schmolzen die farblosen Nadeln 
bei 210'; [a]ho: - 140" (in Athanol) ( V l ) .  UV-Spektrum: A,, 309, 233my (E = 8200, 7000) 
(in Methanol). IR-Spektrum vgl. Abbild. 3. 

C15H~oN202 (260.3) Ber. C 69.20 H 7.75 Gef. C 69.20 H 7.62 

Das Perchlorat schmolz bei 279". 
200 mg der obigen Base wurden in Eisessig mit Platinoxyd hydriert. Nach Aufnahme von 

zwei Moll. Wasserstoff erhielt man farblose Kristalle, die nach Umltlsen aus Ather bei 172" 
schmolzen. [a]ho: -64" (in Methanol). IR-Spektrum vgl. Abbild. 4. 

Chcmischc Berichte Jahrg. 91 141 




