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106. uber die Synthesen von Maytenin, N-Methylspermidin 
und N-Methylmaytenin 

von Emil Schlittler, Ulrich Spitaler und Nikolaus Weber 
Pharmakologisches Institut der Universitat Heidelberg, 

D-6900 Heidelberg 1, Hauptstrasse 47-51 

(26. 111. 73) 

Summary. Maytenine and N-methylmaytenine were synthesized and the structure of may- 
tcninc definitively proved. 

Vor kurzem konnten Engleyt et al. [l] mit Hilfe spektroskopischer Methoden zei- 
gen, dass dem Maytenin, vor etwa 35 Jahren erstmals von Colas [ Z ]  isoliert, die Struk- 
tur I eines Di-trans-cinnamoylspermidins zukommt. Wir haben Maytenin (I) syntheti- 
siert und konnen die von Elzglert et al. [l] aufgestellte Struktur bestatigenl). 

Ferner 'zeigte der Smp. des Maytenin-hydrochlorids (218-219"), dass berejts 
Raymoizd-Hamet & Colas [Zl ein reines Hydrochlorid von I in Handen hatten (nach 
[2] : Smp. 213-216'). 

Wir haben uns ebenfalls mit der Synthese der entsprechenden N-Alkyl-maytenine 
befasst und berichten nachstehend uber die Synthese von N-Methyl-spermidin und 
N-Methyl-maytenin (11). 

H R H 

Experimenteller Teil 

Die Smp. wurden am Apparat nach Dr. Tottoli bestimmt und sind unkorrigiert. Die UV- 
Spektren wurden an einem Leitz- Unicam-Gerat. die 1R.-Spektren an einem Perkin-Elmer-221- 
&rat und die NMR.-Spektren an einem Vavian-A-60-Gerat aufgenommen. Die Elementar- 
analysen fiihrte das Mikrolaboratoriuni des Chemischen Instituts der Universitat Heidelberg aus. 
nas  Massenspektrum wurde bei der Fa. Hoffmauzn-La Xoche, Basel, aufgenommen. 

1. Maytenin ( I )  wurde nach einer modifizierten Methode von Riehringer ef al. [4] dargestellt: 
2,s g Ba(OH), wurdcn in 50 ml Athano1 suspendiert. Dazu gab man 1,45 g (0.01 mol) Spermidin. 
CJnter Ruhren und Kiihlen im Eisbad wurden anschliessend 2,s g (0,014 mol) Zimtsaurechlorid 
in kleinen Portionen zugegeben. Nach 1 Sttl. wurde die Suspension aus dem Eisbad genommen, 
iiber Kacht bei Raumtemp. stchengelasseu, das nicht geloste Ba(OH), abfiltriert und das Filtrat 
zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wurde in CH,CI, aufgenommen und an GO g M,0,  
(neutral, Woelm) chromatographiert : 

l) Unabhangig von uns haben auch Husson et al. auf etwas komplizierterem Weg, jedoch mit 
besseren ilusbeuten Maytenin synthetisiert. Wir danken Herrn Dr. Husson fur die freund- 
liche Oberlassung seines Manuskriptes vor der Publikation 131. 



1098 HELVIITICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 3 (1973) ~ Kr. 106 

Fraktion Lanfmittcl Gcwich t 

2 300 ml Cl12C12+7,5~!~ CI-I,CIH 209 nig I 

Fraktion 1 zcigtc keine positive Rcaktion auf Xlk:iloitlo (AVuyer )  un(1 \vurde dcshnll) verworfcn. 
Each .4bclampfen des LBsungsniittels und Aufiialimc~ tles Riiclrstantles in Aceton lrristalli- 

sicrtcn aus der 2. l'raktion 200 rng (2,8% tl. Th.) 1 ails. Sach Umkristalllsieren aus Aceton: 
farblosc Nadeln vom Smp. 157"; Hydrochloritl: Smp. 218 -219". 
C2,HalN,0, (405,Z) Ber. C 74,04 I1 7.71 N 10,36c;c, c;rr, (: 73,64 13 7,60 N 10,12% 

Die IT\'.-, 1R.- untl NMl<.-Spcl.;trcn wnrcn iclvntiscli niit ilenen von Maytenin ails M. r k u c k w  

2 .  S ~ ~ ~ ~ e f l ~ y y l - s p e r n z i ~ ~ ' n  (S- (5 .4  ~ - l  iwpropyl  j -4- ( 4 - w ~  il-zobut$ j -meth$um ir~). 1.5 g (0,l mol) K- 
(2-Cyano2thyl)-K'- (3~c?.anopropvl)-niet~ivl~niin [51 wurtlcn im .\utol;lavcn mit 2 g Raney-Nickel 
iind 65 nil n?it XH, ges. Xthanol wahrcntl 1 Sttl. lxi  cinem .2nfangsdriicli von 6.S Xtm. H, auf 
100" erhitzt [bj. ?\Tach tlcm Abkdhlcn wurdc die filtricrtc L(isung ini 1-akuum eingeengt und das 
zuruckblcibcndc (31 in1 \2'asscrstrahlpuni~~xi~-~~l~iiiJiii uber cinc Vigveztx-liolonnc clestillicrt. nic 
2. Frdktion votn Sdp. 117---121"/10 Torr ergab 11,1 g (72;& d. Th.) N-Methyl-spermidin als farb 
loses 01; nach Hektifikation: Stlp. 119-121"/10 Torr, n;; = 1,47219. IK. (Film): 3350 und 3280 
(NHJ,  2780 (X--CH,) ern-'. .- NITR. (CL)CI,) : 1,16 (s, 4 F I )  ; 1,3-1,86 ( n z ,  61I) ;  2,21 (5, 3H);  2,26- 
2388 ("z2., 8H) PP"'. C,H,,N, (159,3) Her. N 26,387: Gcf .  N 26,33% 

I1 uusaa [ 11. 

Tripilrrat : Smp. 205' (Zcrs.) 

C2aH3,N,,0,, (846,6) Ber. C 36,s') I3 3,57 N 19,857, ( k f .  C 36,87 H 3,72 N 10,99qb 

3. ,"\'-~~ethyZ-)Mnytpn.,?z ( I I ) .  7,s  g (0,045 11101) %inits&urcchloricl wurden in 50 ml Benzol gclbst. 
Zu tlicscr T.iisung wurdcn unter Kiihren uncl ICiihlung im Eisbad 4 g (0,025 mol) S-Vethyl-sper- 
midin in 20 ml  Renzol langsatn getropft [7]. Es bilrlctc sich ein flockiger Nicdcrschlag. Die Suspen- 
sion wurdc noch 4 Std.  bci Kaumtemp. gcriihrt. ~\nschliesscnd ivurde das Rcnzol abgczogcn, der 
Ruclrstand in 80 ml hIethylenchlorid aufgcnoniiiieii und mit SO nil 1 N KaOH versetzt. l)ic orga- 
nischc Phase wurdc abgetrennt und  die w erigc Phasc noch clrcinial ,niit Methylenchlorid 
extraliicrt. Ilie vereinigten Extrakte wurdcn eingecngt unrl niit 250 nil Methylcnchlorid + 7 , j  ml 
Methanol uber 60 g Alz03 (neutral, U'oeZm) filtriert. l h s  Lijsungsmittel wurdc abgezogen, der 
Rfickstand in wcnig Aceton aufgenonimen. Es ficlcn in tlcr I W t e  6 3  g cines weissen Nicder- 
schlages aus. Nach IJinkristallisirren BUS Accton crhiclt man 5,8 g (65% d. Th.) I1 als weissc 
Kristalle voni Simp. 105". 

UV. (Methanol): identisch niit dern TjV.-Spclitrum v o i i  1 11 ,. -- IK.  (It&-) : 3250, 3075, 2800 
(K-CHJ, 1660 und 1550 (CO-KH), 1615 (konj. C-C),  1580, 765 (aroniat. CH) cm-l. - NMR. 
(Cn(2,) : 1,32-1,98 (m, 6 H )  ; 2,2 (s, 37-1) ; 2,25-2,6 (m,  4 11) : 3,15-3,7 (wz, 4H) ; 6,37 (d, 1 H) ; 6,62 
(d ,  1 H ) ;  6,88 fs, 1 H ) ;  7,05 ( s ,  1 H ) ;  7,1.5-7,43 (m,  10FI); 7,48 (s, 1 H ) ;  7,75 is, 1H) ppm.-MS.  m/e 
( rd .yo ) :  419 (Ad+, 2,s) (C26H33iY302), 2.59 (17,5), 215 (54,1), 231 (40,6), 202 (15,8), 188 (52,2), 131 
( loo) ,  103 (38,4), 58 (29,2). 
C,,H,,N,O, (410,G) ncr. C 74,43 II 7,93 S 10,02% Gef. C 74,35 H 8,13 N 10,03% 

Wir clanlicn cler l'a. H o f j n ~ u ~ z n - J . ~  lioc-hr & ( : ( J ,  i lC ,  13asc1, fur das NMR-Spcktruni V O I ~  

Maytenin und das Masscnspekti-um von N-Mcthylmaytcnin. 
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107. Die Deprotonierung von Metallaquoionen I1 I) : 
Aquochrom(II1)-ion. Zur Struktur aktiver Chromhydroxide 
von Urs von Meyenburg, Otokar Siroky und Gerold Schwarzenbach 

Laboratorium fur Anorganische Chemie, Eidg. Technische Hochschule Zurich 

(19. 11. 73) 

Sunmary. On alkalinizdtion of solutions of the chromium(ll1)-aquo ion simple deprotonation 
takes place first. The degree of hydroxylation 5 0 ~  however can be brought up to only about 1 
(the exact value depending on the total conccntration [Cr],), before the uncharged complex 
Cr(OfI),(OH,)3 is precipitated. The structure of the very sparingly soluble complex (solubility 
N ~ O - ~ M )  is held together by hydrogen bonds of type I between the molecules, so that its formula 
may be written as Cr(OH),H,,,-lattice. The formation of the well ordered structure is extremely 
fast. On aging, the mctallic centers become connected by p-hydroxo-bridges (type 11) and the 
substances bccome amorphous and very insoluble. 

\ /  \ /  I /  I /  
-Cr-0-H-0-Cr- -Cr-OH-Cr- + H,O / \ A  A / /  / j  / \  

I I1 

The dinuclear (H,0)4Cr(OH),Cr(OH2)44+ bchaves similar on deprotonation. Concerning the various 
equilibria constants see Table 1. 

Die Komplexe des 3d3-Zentralions Cr(II1) sind ausgesprochen inert. Es ist deshalb 
zu erwarten, dass sich auch dessen p-Hydroxokomplexe langsam bilden. Schon vor 
65 Jahren beobachtete Bjeyram [ Z ] ,  dass sich die Farbe schwach saurer Losungen 
(pH -2) des mauve-farbenen [Cr(OH,)J3+ in der Hitze langsam iiber blau nach griin 
verandert. Die dabei entstehenden Polynuklearen konnten spater mit Hilfe organi- 
sclier Kationenaustauscher voneinander getrennt werden [3] [4], Das einfachste Kon- 

densationsprodukt ist das blaue Dinukleare [(HaO),Cr" 'Cr(OH,)4]4+, das auch 
durch 0,-Oxydation von 11-wertigem Chrom entsteht [5], und dessen Struktur niit 
Hilfe salzkryoskopischer Studien 161 und durch Bestimmung der Anzahl austausch- 
barer Wassermolekeln [7] gestutzt worden ist. Die hoheren Kondensationsprodukte 
sind griin und von diesen ist Cr,(OH), * aq5+ sauber abgetrennt und in Losung charak- 
terisiert worden [3] [4]. Die Gleichgewichte (1) und (2) zwisclien diesen Polynuklearen 
und dem einfachen Aquoion stellen sich auch in der Warme nur langsam ein. 

2 Cr-aqs+ ~ r Cr,(OH),. aq4+ + 2 H+ (1) 
3 Cr.aq3+ -----+ Cr3(OH)4.aq5+ + 4H+ (2) 

OH 
'OH' 

l) I. Mitt. : Deprotonierung des Be(OH,),2+, s. [l]. 




