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Die bekannte  Giftigkeit des heimischen Goldregens (Cytisus laburnum) 
ha t  schon frfihzeitig das Interesse der Chemiker auf die InhMtsstoffe 
dieser Pflanze gelenkt. Trotz einer Reihe yon  Arbeiten, die fiber die 
Aufarbei tung des Samens yon  Cytisus laburnum erschienen sind, 1 ist 
nur  ein einziges Alkaloid, das Cytisin, bekannt  geworden. Nur  H u s e m a n n  

und Marred besehrieben in ihrer ersten Arbeit  1 ein zweites Alkaloid, 
das sie Laburnin  nannten,  das H u s e m a n n  aber sp~tter 2 Ms verunreinigtes 
Cytisinnitrat  erkannte. 

Bei der fraktionierten Destillation des RohMkMoidgemisches aus 
Cytisus laburnum 3 im Hoehvakuum erkennt  man  aber sofort, dag auger  
dem Cytisin noch tiefer- und hShersiedende Basen vorhanden  sind, 
deren Menge aber im Vergleich zum Cytisin als sehr gering bezeichnet 
werden kann. Wir  haben nun aus der tiefersiedenden Alkaloidfraktion 
eine Base rein dargestellt, die im RohMkMoidgemisch in einer Menge 
yon  durchsehnitt l ieh 11/2~o enthal ten ist. Wir  wollen dieses neue Alkaloid 
des Goldregens Laburnin  nennen. Die Eigenschaften und die Konst i tu t ion  
des Laburnins  bilden den Gegenstand der vorliegenden Arbeit. 

Die gesamte im Vakuum yon  0,01 Torr  bei 80 bis 90 ~ (Luftbadtemp.)  
fibergehende Rohbase wurde zuni~ehst fiber das gut  kristallisierende, 
bei 174 ~ schmelzende Pikra t  gereinigt. Das reine Laburnin stellt ein 

1 Husemann  und Marred, Z. Chem. 1865, i61. - -  Husemann,  Z. Chem. 
1869, 677. - -  A .  Pa~theil, Ber. dtsch, chem. Ges. 24, 634 (1891); Arch. 
Pharmaz. 230, 448 (1892). - -  K .  Buchlca und A.  Magelhaes, Ber. dtseh. 
chem. Ges. 24, 253 (1891). - -  H.  R.  Ing,  J. chem. Soe. London 1931, 2t95. 

2 Neues Jb. Pharmaz. 31, 193 (1869). 
3 Die Extraktion und Aufarbeitung der t~ohalkaloide soll an anderer 

Stelle genau besehrieben werden. 
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farbloses, ziemlieh bewegliehes und hygroskopisehes 01 dar. Es ist sehwaeh 
reehtsdrehend: [alp = -k 15,45 ~ (in ~thanol).  Zur weiteren Charakteri: 
sierung wurde das bei 182 ~ sehmelzende Pikrolonat hergestellt. 

Die an der Base selbst und ihrem Pikrat  und Pikrolonat durehge- 
fiihrten AnMysen st immten gut ~uf die Formel CsH15ON. Die Zerewitino][- 
Bestimmung ergab ein al~tives H-Atom. Bei der Umsetzung  der Base 
mit Methyljodid wurde sofort ein Jodmethyla t  erhMten; der Stiekstoff 
liegt daher im Labumin  in terti~rer Bindung vor und das aktive H-Atom 
mug demgem~LB an den Sauerstoff gebunden sein, dem deshMb Hydroxyl-  
fnnktion zukommt. Bei der Eliminierung des N-Atoms dutch Ho/mann.  
sehen Abbau der aus dem Jodmethyla t  des Laburnins hergestellten 
quartgren Base konnte erst nach 3maligem Abbau ein N-freies Produkt  
erhalten werden. Aus allan diesen experimentellen Befunden war auf 
eine ringtertigre Bindung des N-Atoms im Labnrnin zu sehliel3en, tSiir 
eine derartige Verbindung yon der Formel CsHlsON kamen dann die 
Strukturformeln I,  I I  und i I I  in  Betraeht, yon denen die ersten zwei 
als Grundskelett einen Pyrrolizidinring enthalten, w~hrend I I I  ein 
Derivat des Oetahydroindolizins vorstellt. 

\ / \ /  
I I I  I I I  

Wir waren nun zuerst bestrebt, das Grundger~st des Alkaloids selbst 
sieherzustellen. Wir fiihrten zu diesem Zweek eine Oxydation des 
Laburnins mit  Chroms/~ure dureh. Eine Chroms~ureoxydation sollte bei 
Verbindungen yon der Formel I I  und I I I  zuerst zu Ketonen, bei I dagegen 
zu einer S~ure fiihren, die bei der Deearboxylierung Pyrrolizidin geben 
mtiBte. Der Oxydationsverlauf beim Laburnin ergab nun, dab eine 
Aminos/~ure gebildet wird; bei ihrer Deearboxylierung wurde eine 61ige 
Base erhalten, deren Pikrat  naeh dem Sehmelz- und Misehsehmelzpunkt 
identiseh war mit  dem des Pyrrolizidins. Da das Pikrat  des Pyrrolizidins 
nut  unter Zersetzung sehmilzt, haben wit zur Sieherung der Identit/it  
des Pikrats unserer Abbaubase mit dem Pikrat  des synthetisehen 
Pyrrolizidins ~ die eutektisehen Temperaturen 5 beider Pikrate mit  geeig- 
neten ~nderen Stoffen best immt;  die entspreehenden Eutekt ika s t immten 
iiberein. 

Damit  ist bewiesen, dab das Laburnin ein AbkSmmling des Pyrro- 
lizidins ist and, da die Oxydation zu einer S~ure ftihrt, gem/ig Formel I 

4 V. Prelog und S. Heimbach, Ber. dtseh, chem. Ges. 72, 1101 (1939). - -  
~'. Galinovs]cy und A. Reichard, ebend~ 77, 138 (1944). 

L. Ko]ler und A. Ko/ler, Angew. Chem. 51~, 434 (194~0). 
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eine primi~re H y d r o x y l g r u p p e  besi tz t .  Unsere  bisherigen Befunde weisen 
da rauf  hin, dab  die - - C t t 2 0 H - G r u p p e  am C-Atom 1, also neben dem 
beiden Ringen  gemeinsamen  C-Atom angeordne t  ist.  Die vSllige Kla r -  
s te l lung der  K o n s t i t u t i o n  des Laburn ins ,  deren Weg ja  vorgeze iehnet  
ist,  wollen wir  einer spi~teren Arbe i t  vorbeha l ten ,  sobald  wir in den  Besi tz  
einer ffir die Kl~rung  der  noch auss tgndigen F r a g e n  hinre ichenden Menge 
des Alkaloids  ge langt  sind. 

Es erscheint bemerkenswert,  dab im Goldregen neben Cytisin eine Base 
vorkommt,  wenn auch in geringer Menge, die sich nicht yore Norlupinan, 
sondern vom Pyrrolizidin, das die Senecioalkaloide und Alkaloide aus manchen 
Borraginaceen und Crotalariaarten als Grundskelet t  enthalten, ableitet.  Es 
ist unseres Wissens das erstemal, dal3 Alkaloide dieser beiden verschiedenen 
Gruppen nebeneinander in einer Pflanze aufgefunden wurden. 

Da die Alkaloide der letztgenannten Pflanzen in tier Natur  aber als Ester  
vorkommen, die bei tier alkalisehen Verseifnng in Aminoalkohole und meist  
hOhere aliphatische S~uren oder TerpensKuren, die sonst in der Natur  nicht  
aufgefunden wurden, gespalten werden, haben wir festzustellen versucht, 
ob unsere Base nicht  aueh urspriinglieh als Ester  im Cytisus laburnum vor- 
liegt. Wir  haben deshalb einmal auch eine milde, s tark saure und alkalische 
t~eaktion sowie hOhere Temperaturen vermeidende Extrakt ions-  und Auf- 
arbei tungsmethode verwendet,  erhielten dabei  aber wieder die Verbindung 
mi t  freier OH-Gruppe.  Es spricht daher bis je tz t  nichts dafiir, dal~ die Base 
im Goldregen als Ester  vorliegt. 

G. Menschikov beschreibt in neueren, uns nur teilweise und im Auszug 
bekannten Arbeiten 6 das Spal tprodukt  eines Alkaloids aus Trachelanthus 
korolkovi, das Trachelanthamidin,  das nicht nur beziiglich der Molekular- 
formel CsI-tlsON, sondern auch im Schmp. des Pikrats  (174 ~ und des Pikro- 
lonats (182 ~ mit  den entsprechenden Daten des Laburnins i~bereinstimmt. 
Dagegen ist das Trachelanthamidin ]inksdrehend, [~]D ~ -  12'96~ (ohne 
Angabe dos L5sungsmittels): Was die Konst i tut ion der Verbindung anlangt,  
so wird yon Menschikov die gleiche Strukturformel angegeben, die yon uns 
ffir das Laburnin  in Betracht  gezogen wird. Ob das Laburnin  und das 
Trachelanthamidin optisehe Antipoden vorstellen, l~l~t sich aber heute noch 
nicht  entscheiden. 

Experimenteller Teil. 

R e i n d a r s t e l l u n g  d e s  L a b u r n i n s .  

Das aus Samen yon  Cytisus l abu rnum erhal tene  Rohalka lo idgemisch  
wurde  bei  0,01 Torr  f rak t ion ie r t  dest i l l ier t ,  wobei  a]s erste F r a k t i o n  
ein gelbliehes 01 bei  einer L u f t b a d t e m p .  yon 80 bis 90 ~ fiberging. Das 
]~ohlaburnin wurde in A the r  gelSst und durch Zusatz  einer konz. alkohol.  
Pikr ins~urel5sung das  gu t  kr is ta l l i s ierende P i k r a t  gef~llt. Es schmolz 
bei 172 bis 173 ~ der  Schmp.  st ieg nach e inmal igem Uml5sen aus Atha-  
nol  auf 174 ~ und  blieb bei  wei te rem UmlSsen kons tan t .  

Zur  Gewinnung des re inen Alkaloids  wurden  1,108 g P i k r a t  mi t  verd.  

G . P .  Menschikov, Chem. Abstr.  40, 2141 (1946); 41, 3092 (1947). 
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HC1 zersetzt, die Pikrins~ure aus der sauren LTsung und ansehliegend 
das Laburnin aus der mit KOI t  alkaliseh gemaehten LSsung erschTpfend 
mit JX~ther extrahiert. 0,694 g Pikrins~ure und 0,414 g Laburnin wurden 
so erhalten (ber. 0,686 g Pikrins~ure und 0,422 g Laburnin). Die Base 
wurde noeh im I-Ioehvak. destilliert und so als v611ig farbloses, bewegliehes 
und hy~oskopisehes 01, das nut sehwaehen Gerueh aufweist, erhalten. 

CsH15ON. Bet. C 68,03, H 10,71. Gef. C 67,87, I-[ 10,50. 

A}ctiver Wassersto]]: 0,1213 g Laburnin gaben 21,04 eem CH~ (0 ~ 760 Torr) ; 
1,07 akt. ]:I-Atome. 

Drehung: ~s  = ~_ 0,60 ~ (absol. Athylalkohol, c = 7,77, 0,5-dm-l~ohr); 
[~]~s = + ]5,45 o. 

Pilcrat (siehe oben): 

ClaHlsOsN 4. Ber. C 45,62, H 4,90, N 15,15. 
Gef. C 45,75, F[ 4,98, N 15,37. 

Pit~rolonat: Die Base wurde mit der her. Menge Pikrolons~ure in ~_thanol 
gef~llt und das ausgesehiedene Kristallisat aus g_tbanol noehmals mngelTst. 
Sehmp. 181 bis 182 ~ (m Zers.). 

C~sH2~O~N ~. Bet. N 17,28. Gef. N 17,49. 

Jodm.ethylat: 0,197 g Laburnin wurden mit 0,2 eem Met hyljodid in i ecru 
Methanol unter I~iiekflug am Wasserbad 1 Stunde erhitzt. Der nach Ent- 
fernung des LSsungsmittels im Vak. verbleibende kristallisierte R/iekstand 
(0,4 g) wurde aus Aeeton umgelTst. Sehmp. 307 bis 309 ~ (u. Zers., Berl- 
Block). 

C,H~sONJ. Bet. N 4,95, J 44,81. Gel. N 4,84, J 44,82. 

A b b a u  des L a b u r n i n s  z u m  P y r r o l i z i d i n .  

0,168g Laburnin wurden in 0,4 ccm 2~oiger Sehwefels~ure aufge- 
nommen, 0,16 g Chromtrioxyd in 3,5 ecru 7% iger Sehwefelsgure zuge- 
geben und die Misehung 45 Min. bei Zimmertemp. stehengelassen. 
Nach kurzem Aufkoehen wurde noehmals die gleiche Menge Chroms~ure- 
15sung zugesetzt und die Misehung 2 Stunden im Metallbad unter Riiek- 
flul3 auf 105 ~ erhitzt. Naeh dem Erkalten wurde die unverbrauchte 
Chromsgure dureh SO 2 reduziert und das Chrom mit Ammoniak gefgllt. 
Aus dem stark ammoniakaliseh gemaehten Filtrat ging bei der Extraktion 
mit )[ther niehts in diesen tiber. Dann wurde mit fibersehiissiger Baryt- 
lauge versetzt, bis zum Vertreiben des Ammoniaks gekoeht, das Ba- 
rium dureh Einleiten yon 002 gefgllt, das Bariumsulfat-Bariumearbonat- 
Gemiseh abfiltriert und das Filtrat im Wasserstrahlvak. zur Troekene 
eingedampft. Die zurfiekbleibende Sgure wurde in absol. )[thylalkohol 
aufgenommen, die alkohol. LSsung mit 2 g feingepulvertem Natronkalk 
versetzt, der Alkohol im Vak. entfernt und der auf diese Weise mit 
der zu deearboxylierenden Substanz innig gemisehte Natronkalk in 
einer HartglasrShre im Stiekstoffstrom allmghlieh bis zur Rotglut erhitzt. 

~onatshef te  ftir Chemie. Bd. 80/4. 37 
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In  die mit  5~oiger HC1 besehiekte Vorlage destillierte ein rotbraunes 01 
fiber. Die salzsaare LSsung warde durch Extrakt ion mit  Ather vol~ 
nichtbasischen Zersetzungsprodukten befreit, die _~therextraktion sodann 
aus stark alkalischem Medium fortgesetzt, wobei die ExtraktionskSibehen 
jewefls mit  einigen ecru verd. tiC1 beschickt warden; die rot gefgrbte 
salzsaure Schicht wurde yore ~ther  abgetrennt,  im Vale. vom restlichen 
~ ther  befreit und dann mit Plat inoxyd als Katalysator  hydriert:  13 ecm 
tI~ (15 ~ 745 Torr) wurden aufgenommen. Dann warde vom Katalysator  
abfiltriert, das Fil trat  stark alkalisch gemaeht und mit  )~ther extrahiert. 
Bei der Destillation der erhaltenen Base im Kugelrohr ging die Haupt-  
menge bei 145 bis 160 ~ (Luftbadtemp., 745 Torr) fiber. Die piperidin- 
~hnlieh riechende Flfissigkeit warde in Ather gelSst und gab bei Zusatz 
yon /~theriseher Pikrins~urelSsung ein lcristallisiertes Pikrat,  das aus 
Methanol umgelSst warde. Es sehmolz dann bei 257 bis 259 ~ u. Zers. 
(Ko]ler-Apparat). I m  Gemiseh mit  dem Pikrat  des synthet. Pyrrolizidins 
lag der Zersp. bei der gleichen Temp. 

Es warden noeh unter dem Mikroskop naeh Ko]ler die eutektisehen 
Temperataren yon Gemisehen des Pyrrolizidinpikrats mit  3,5-Dimethyl- 
2-~thylpyridinpikrat: 145 bis 146 ~ d-Lupaninpikrat:  167 ~ und Diphenyl- 
carbazid: 143 bis 144 ~ bestimmt. 

Das Pikrat  unserer Abbaubase gab im Gemisch mit  diesen drei Ver- 
bindungen die gleiehen eutekt. Temp. wie das synthet. Pyrrolizidinpikrat. 

Schonende Au]arbe~tung des Alkaloidgemisches aus Cytisus laburnum. 
500 g fein gemahlene Samen yon Cytisus laburnum wurden im Soxhletapparat 
mit Methanol erschSpfend extrahiert; das Methanol wurde im Vak. abge- 
dampft, der R/iekstand rnit 60 ccm 20~oiger Essigsgure aufgenornmen und 
die L6sung ersehSpfend rnit Xther extrahiert. Dann wurde stark ammonia- 
kalisch gemacht und weiter mit Xther extrahiert. Der Atherriickstand naeh 
20stiindiger Extraktion aus amrnoniakalischer LSsung (l g) wurde bei 
0,01 Tort destilliert; bei 80 bis 95 ~ Luftbadtemp. gingen 0,038 g tD1 fiber, 
das fast reines Laburnin vorstellte. Schmp. des Pikrats 174 ~ Durch weitere 
Chloroformextraktion tier mit KOH stark alkalisch gernachten L6sung 
wurden noch 0,065 g Laburnin erhalten. 


