
Zur Kenntnis des 0xylupanins.  

Von 

F. Galinovsky und M. Piihm. 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universiti~t Wien. 

(Eingelangt  an~ 8. J u l i  1.949. Vorgelegt in  der S i t zung  am 13. O~'t. 1949.] 

])as Oxylupanin wurde zuerst yon Bergh  I aus dem Samen yon 
Lupinus polyphyllus L. neben dem als tIauptalkaloid vorkommenden 
d-Lupanin erhalten. Die beiden Alkaloide konnten, nachdem sic aus 
den Samen mit salzs~urehaltigem Alkohol extrahiert waren, im wcsent- 
lichen durch ihre unterschiedliche LSslichkeit in Ather - -  das Oxylupanin 
ist im Gegensatz zum Lupanin in ~ther schwer 16slich - -  getrennt werden. 
Aus 15 kg Samen wurden so 200 g d-Lupanin und 15 g OxylupaniI1 
gewonnen. Das Oxylupanin kristallisierte aus wasserhaltigem Accton 
mit 2 Molekfilen Kristallwasser und schmolz dann bei 76 bis 77 ~ wasser- 
frei bei 172 bis 174 ~ Di~ Analysen stimmten auf die Formel CI~H2,~O2N 2. 
Die Verbindung war rechtsdrehend und erwies sich als eins~urige Base. 
Mit Essigsi~ureanhydrid wurde ein nicht kristallisierendes Acetylderivat 
erhalten. Daraus schlol~ Bergh  auf das Vorliegen einer Hydroxylgruppe. 
Die versuchte geduktion zum Lupanin mit Jodwasserstoffs~ure und 
Phosphor gelang nicht eindeutig. 

Beclcel 2 erhielt in der Fo]ge das Oxylupanin aus derselben Lupinen- 
art und aus Extrakten yon Lupinus angustifo]ius. Die l~berffihrung der 
Base in Lupanfia mittels Jodwasserstoffsaure und Phosphor wurde yon 
ihm sehr verbessert, es konntc d-Lupanin als Goldsalz und Rhodanid 
identifiziert werden. In neuerer Zeit hat sich noch Ueno 8 mit dem 
Alkaloid beschgftigt. Seine Arbeit ist uns leider nur aus dem Referat 
bekannt. Es finder sich darin die unverst~ndliche, mit den friiheren 

1 G. Bergh, Arch. Pharmaz. 242, 416 (1904). 
2 A .  Beckel, Arch. Pharmaz. 248, 451 (1910); 250, 691 (1912). 
a M .  Ueno, J. pharmac. Soc. Japan 50, 435 (1930); Brit. che~z~. Abstr. 

1980, 1454. - -  Siehe auch T.  A .  Henry ,  The Plant Alkaloids, S. 131. London. 
1949. 



F. Galinovsky und M. P6hm: Zur Kenntnis des Oxylupanins. 865 

Ergebnissen 4 in Widersprueh stehende Angabe, dab das Oxylupanin eine 
primare Hydroxylgruppe enth/ilt und bei der 0xydation in einen Aldehyd 
fibergeht. 

Im Laufe unserer Arbeiten fiber Alkaloide der Sparteingruppe haben 
wir uns sehon zur Aufkl/trung dieser Widersprfiehe aueh mit dem Oxy- 
lupanin besehaftigt. Als Ausgangsmaterial dienten uns Samen einer 
perennierenden Lupine. Die Trennung des aus den Samen dureh Extrak- 
tion mit Methylalkohol erhaltenen Alkaloidgemisehes gelang ausgezeiehnet 
dureh fraktionierte Destillation im I-[oehvakuum. Dabei destilliert das 
d-Lupanin im Luftbad bei 160 ~ fiber, w/thrend das 0xylupania erst bei 
180 bis 190 ~ als harzartig erstarrende Masse fibergeht. Dutch Uml6sen 
aus Aeeton und Sublimation im Hoehvakuum kann es dann rein und 
wasserfrei erhalten werden. Der Sehmp. der reinen Verbindung lag 
bei 173 his 174 ~ Aus wasserhaltigem Aeeton wurde sie mit 2 Mol. l(ristall- 
wasser erhalten. Betreffend Sehmelzpunkte, Molekularformel, Dre- 
hung usw. k6nnen wir die Angaben Berghs im allgemeinen best~tigen. 
Zweeks Wasserabspaltung erhitzten wit das 0xylupanin mit Phosphor- 
pentoxyd und hydrierten die entstandene Doppelbindung sofort kata- 
lytiseh. Das Hydrierungsproduk~ stell~e optiseh reirles d-Lupanin vor. 
Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitino//ergab 1 akt. 
H-Atom. Damit sind die Befunde yon Bergh und Beckel, dall das Oxy- 
lupanin, wie sehon der fiir das Alkaloid vorgesehlagene Name besagt, 
ein Monohydroxylderivat (I) des Lupanins (II) vorstellt, best~itigt und 
weiter erh~irtet. 

Da wir friiher gefunden hatten 5, dal3 sieh die Laktamgruppe im 
Lupanin bei der Hydrierung mit Platinoxyd als Katalysator unter Normal- 
bedingungen leieht reduzieren 1/il3t, haben wit aueh das Oxylupanin in 
gleicher Weise reduziert. Es wurde dabei die ffir die I~eduktion der 
CO- zur CI-[2-Gruppe notwendige Menge Wasserstoff aufgenommen und 
eine sehSn kristallisier~e Verbindung vom Schmp. 154 his 155 ~ erhalten. 
Sit hatte die erwartete Formel C15H2~ON~, gab als zweis/turige Base 
ein I)ipikrag und analog dem Spartein ein Monojodmethylat. Der Sauer- 
stoff hat die gleiehe Funktion wie im Oxylupanin, was durch die Zere- 
witino//-Bestimmung erwiesen wurde. Die in der gleiehen Weise Me 
beim Oxylupanin durchgefiihrte Wasserabspaltung ergab ein 51iges, 
unbest/indiges Produkt, das sofor~ katalytiseh hydriert wurde nnd dabei 
in /-Spartein fiberging. Die Base vom Schmp. 154 his 155 ~ ist also ein 
Nonohydroxylderivat (III) des Sparteins (IV). 

a Diesen zufolge besitzt ja das Oxylupanin das C--l-I--N-Gerflst des 
Sparteins, kann also, da dieses nur sekund/ire und terti/~re C-Atome enthGlt, 
keine primgre OIK-Grupioe aufweisen. Die Strukturformel des Sparteins" 
vctlrde a]lerdings erst im Jahre 1933 sichergestellt. 

•. Gcdinovsl~y und E. Stern, Bet. dtseh, chem. Ges:,~?7, 132 (1944). 



866 F. G-ali~lovsky und M. P6hm: 

/ / ~  . . . . .  OH CH 2 ] 

' I / \  / 
/ N c ~ N  I~-oR 
\ / I  I 

I 

/ \  -CK--CH~ 
I ! / \  

N CH~ N 

\/I 1 
OC ~ CH I ] ~ -  - - % /  

I I  

~xh, CH-- CH 2 

I ] i/\I 

I I I  

/\ C~--CH~ 
i I ', I/\ 

\/i 1 ~, 

IV 

Es war  noch festzustel len,  ob die H y d r o x y l g r u p p e  im Oxylupani lx  
und in der  du tch  ka ta ]y t i sehe  R e d u k t i o n  da raus  e rha l tenen  Verb indung  
an ein sekundares  oder  ter t i~res  C-Atom gebunden  ist. Die Wasser -  
abspa l tungsversuche  an beiden Basen h a t t e n  sehon gezeigt,  dab  sieh 
die O H - G r u p p e  ziemlich sehwer abspa l t en  ]~iBt, was ffir eine sekundgre  
H y d r o x y l g r u p p e  spraeh.  Es wurde  nun  versucht ,  du reh  Oxyda t ion  zum 
K e t o n  den e indeut igen Beweis dafOr Zu erbringen.  Es wurde  zu diesem 
Zweck des  H y d r o x y l d e r i v a t  des  Spar te ins  vom Sehmp.  154 bis 155 ~ 
nach Oppenauer mi t  Al- te r t .  B u t y l a t  a n d  Cyclohexanon in Toluo] 
oxyd ie r t  und  dabe i  eine Verb indung  erhal ten,  die als M onohydra t  bei 
87 ~ schmolz a n d  nach  der  Analyse  a n d  Oximbi]dung das  e rwar te te  
K e t o n  vorstel l te .  Der  sekundEre Charak te r  der  H y d r o x y l g r u p p e  ffir die 
Bas t  yore Sehmp. 154 his 155 ~ und d~mi t  aueh fiir das  Oxy lupan in  is t  
also entgegen den Angaben  einer L i te ra turs te l l e  a erwiesen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

I s o l i e r u n g  d e s  O x y l u p a n i n s .  

Je  500 g feingemahlene Samen yon Lupinus perennis 6 wurden im 
Soxhlet mi t  Methanol ersehOpfend extrahiert ,  wozu eine Ext rakt ionsze~ 
yon 25 bis 30 Stdn. nOtig war. Der Ex t r ak t  wurd6 im Vak. eingedampft,  
der Rhckstand in 2 n-HC1 aufgenommen. Naeh Fi l t r ieren fiber Glaswolle 
wurde die t iefbrao~ gefiirbte Flfissigkeit mit  Chloroform ersch6pfend aus- 
gesehtittelt;  dann wurde mit  KOH stark alkalisch gemacht and  wieder mit  
Chloroform ausgezogen. Dieser letztere Cbloroformextrakt wurde eingedampft 
und im Vak. von den ]etzten Resten des LSsungsmittels befreit. Aus 1 kg Semen 
wurden so 27 g des Rohalkaloidgemisches erhalten, das im Vak. yon 0,3 Torr 
destilliert wurde. Die Hauptmenge,  15,4g, ging bei einer Luftbadtemp.  

6 Die Samen wurden vom Samenhaus ~Vatlacen, Wiener Neustadt ,  als 
yon perennierender Lupine s tammend,  bezogen. Es d(irfte sieh wobl um 
Lupinus polyphylb:s  gehandelt  haben. 



Zur Kenn tn i s  des Oxylupanins .  867 

vor~ 160 bis 170 o als viskoses (31 tiber. Es  war  haupt.sgchlich d-Lupanin.  
Bei 180 bis 195 ~ gingen i0  g Substanz  fiber, die meis t  in F o r m  eines hell- 
gelben t i a rzes  ers tarr te .  Dieses wurde  in heiBem Aceton  gelOst und  ans- 
kris tal l is ieren gelassen. 5,5 g eines weii3en Krist.allisats wurden  erhalten.  
Die Mut te r lauge  wurde  mi t  J~ther und  schliel31ich mi t  Pe t ro lg ther  verse tz t ,  
wodurch  wei tere  4 g an  kr is ta l l i s ier tem Produk t  erhal ten  wurden.  N a c h  
noehmal igem UmlOsen aus Ace ton  und  Subl imat ion  im Hochvak .  bei  170 
bis t75 ~ (Luftbad)  lag der  Schmp. des Alkaloids bei 173 bis 174 ~ Insgesamt  
wurden  aus 1 kg Samen 8 g Oxylupan in  in re inem Zus tand  gewonnen.  

C15H2~O~N ~. Ber.  C 68,15, H 9,15, N 10,55. 

Gef. C 68,18, I t  9,05, N 10,69. 

Aktiver Wassersto//. 0,2770g Oxylupan in  gaben 26 ,0cem CH~ (24 ~ 
746 Torr) ;  1,01 akt.  H-Atome .  

B e i m  U m l f s e n  des Oxylupan ins  v e t o  Schmp. 173 bis 174 ~ aus wgl3rigem 
Aee ton  wurde  das D i h y d r a t  in grol3en, farblosen Pr i smen erhalten.  Schmp. 
76 bis 77 ~ 

Cl~H2402N2 �9 2 H20.  Ber. N 9,33. Gel. N 9,55. 

Wasserbestimmung. Durch  Trocknen  des t t y d r a t s  bei 70 ~ im Wasser-  
s t rahlvak,  wurde  ein l : f20-Gehalt  yon  11,92% ermit.telt (ber. ffir 2 H 2 0 :  
12,00%). 

Drehung. cr s = + 1,15 o [Wasser, c = 3,59 (Dihydrat) ,  0 ,5-dm-Rohr] ;  

[a] l s  = + 64,1 ~ (Bergh 1 gibt  ftir das D ihyd ra t  in Wasser  eine spezif. Drehung  
y o n  + 64,t2 ~ an). 

Hydrochlorid. Das be im E i n d a m p f e n  einer mi t  HC1 neutra l is ier ten  wgl3r. 
LOsung des Oxylupanins  erhal tene Salz liel3 sich im Hoehvak .  bei 210 bis 
230 ~ Luf~badtemp.  sublimieren.  Schmp.  296 bis 298 ~ (Berghl: 273 ~ Beckel2: 
283~ 

C15H240~N 2 . tIC1. Ber. C1 11,85. Gef. C1 11,76. 

Benzoylderivat. 0,1 g wasserfreies Oxylupan in  wurden  in 0,4 cem Pyr id in  
mi t  0,1 ccm Benzoylchlor id  im zugeschmolzenen R f h r c h e n  4 Stdn.  a uf  100 ~ 
erh i tz t ;  nach  dem E r k a l t e n  wurde  mi t  20 ecru Chloroform versetzt ,  mehrmals  
mi t  verd. HC1 ausgeschfi:ttelt, dann  alkalisch gemach t  und m i t  Chloroform 
erschOpfend ausgezogen. Der  E indampf r i i eks t and  wurde  im t Iochvak .  
destilliert. Die  H a u p t f r a k t i o n  ging bei 220 bis 230 ~ (Luftbad)  fiber. 8ie 
kristall isierte und  sehmolz naeh  dem U m l f s e n  aus Aceton  bei 202 bis 203 ~ 
(bei Ueno a wird for  die Benzoy lve rb indung  ein Schmp. yon  199 ~ ange- 
geben). 

C221K2sOaN2. Ber.  N 7,60. Gef. N 7,62. 

Jodmethylat. 0,5 g wasserfreies Oxylupan in  wurden  in 1,5 ccm Chloroform 
mit  0,4 cem Methyl jod id  im Einschlul3rohr 45 Mb~. auf 100 ~ erhi tzt .  Der  
erhaltene weiBe Kr is ta l lbre i  wurde  abgesaugt ,  in wenig heil3em Wasser  ge- 
10st und  Aceton  bis zur  Trf ibung der  LOsung zugegeben. Weif3e :Nadeln 
v e t o  Schmp. 258 bis 259 ~ u. Zers. (Sehmp.  nach  Berghl: 228,5 bis 230,5 ~ 
naeh Beckel~: 239 bis 241~ Ueno a gibt  2 J o d m e t h y l a t e  v 0 m  Sehmp. 238 
bis 239 ~ und  236 bis 239 ~ an). Die  Analyse  unseres J o d m e t h y l a t e s  s t immte  
auf  das Monojodmethy la t .  

C16HeTO2N2J. Ber.  C 47,29, H 6,70, J 31,24. 

Gel. C 47,39, t I  6,90, J 31,17. 
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W a s s e r a b s p a l t u n g  a u s  0 x y l u p a n i n .  

Da bei Vorversuehen zur Wasserabspaltung beim Erhitzen yon Oxy- 
lup~nin mit  Phosphorpentoxyd in Toluol das Ausgangsmaterial gr61~tenteils 
unangegriffen blieb, wurde die Wasserabspaltung in folgender ~3reise durch- 
geffihrt: 0,15 g Alkaloid yore Sehmp. 173 bis 174 ~ wurden mit  0,Sg P205 
innig vermischt und im ~{etaltbad 5 Stdn. auf 170 ~ erhitzt. Dann wurde 
unter Kfihlung mit  Wasser versetzt, stark atkaliseh gemaeht und mit Chloro- 
form ausgezogen. Der Chloroformriiekstand wurde im Vak. yon 0,1 Torr 
destilliert, wobei bei 165 bis 175 ~ Luftbadtemp. 0,074 g eines viskosen 01es 
~ibergingen, das sofort in Eisessig mit  0,05 g Pd-Mohr als Katalysator  hydriert  
wurde. In  30 Min. wurden 7,2 eem Wasserstoff (20 ~ 746 Tort) aufgenommen 
(bet. ffir die Abs~ttigung einer Doppelbindung: 7,3 eem Its). Nach dem Ab- 
filtrieren des lgatalysators wurde mit  wenig Wasser verdfinnt, die L6sung 
neutralisiert, sehliel?lieh stark alkaliseh gemaeht und mit  Ather extrahiert.  
Der -~therrfiekstand ging bei der Destillation bei 0,1 Tort und 165 bis 170 ~ 
als farbloses O1 fiber, das naeh den Eigensehaften reines d-Lupanin vorstellte. 

Drehung. ~0  = § 2,44 ~ (absol. Kthylalkohol, c = 6,14, 0,5-dm-Rohr); 

[c~]~)~ = + 79,5 ~ (fiber das Bi tar t ra t  gereinigtes d-Lupanin zeigte im gleiehen 
L6sungsmittel eine spezif. Drehung von -t-79,89). 

I)as Yikrat der hydrierten Verbindung (aus Alkohol) zeigte einen Sehmp. 
yon 180 ~ das Perehlorat (aus Wasser) sehmolz bei 211 bis 212 ~ Beide Derivate 
gaben im Gemiseh mit  den entspreehenden Salzen des d-Lupanins keine 
Erniedrigung des Sehmp. 

K a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  d e s  O x y l u p a n i n s .  

0,286 g wasserfreies Oxylupanin wurden in 25 ecru 2 n-HC1 mit  Pt  (aus 
0 ,2g  PtO~) als KatMysator hydriert. In  24 Stdn. wurden bei 17 ~ und 
750 Torr 53 ecru t t  2 aufgenommen (ber. ffir einen Verbrauch yon 2 H2: 
52 ecru). Naoh Abfiltcieren des Katalysators wurde die alkaliseh gemachte 
LSsung mit  ~ the r  extrahiert.  Der J~therriiekstand kristallisierte und subli- 
mierte im Vak. yon 0,1 Torr bei 135 bis 145 ~ (Luftbad). Die Verbindung 
kristallisierte beim Uml6sen aus fi, ther in sch6nen Nadeln veto Sehmp. 154 
bis 155 ~ 

C15H26ON 2. Ber. C 71,95, H 10,47, N 11,20. 

Gef. C 72,22, H 10,57, N 11,16. 

Aktiver Wassersto//. 0,2150g Base gaben 21,3 ecru CH 4 (22 ~ 751 Torr); 
1,01 a kt. t t -Atome.  

Drehung. ~ 0  = __ 0,69 ~ (absol. Athylalkohol, c = 5,43, 0,5-dm-Rohr); 

[~]~)0  = _ 2 5 , 4  ~ 

Dipi]c~'at. In  Alkohol mit  der ber. Menge Pikrinsfiure hergestellt, Schmp~ 
198 ~ . 

C27It320~5Ns. Ber. N 15,82. Gef. N 15,97. 

Jodmethylat. 0,10g der Base wurden in 1 ecru Methanol mit  0,3 ecru 
Methyljodid 20 Min. unter Rfiekflu~ erhitzt. Naeh Einengen der L6sung 
im Vak. t rat  auf Zusatz yon Aceton Kristallisation eim Sehmp. der in weil~en 
Nadeln kristallisierten Verbindung nach dem Uml6sen aus Aeeton: 230 bis 
232 ~ u. Zers. 

C16H29ON2J. Ber. J 32,35. Gef. J 32,30. 
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Wasserabspaltung. 0,180g des I~eduktionsprodukte8 wurden mit  0,9 g 
P~O5 vermengt  4 Stdn. im Metallbad auf 140 ~ erhitzt. Naeh dem Erkalten 
wurde etwas Eiswasser zugegeben, stark alkaliseh gemacht und die un- 
ges~ittigte Base mit  Wasserdampf tibergetrieben. Das Destillat wurde mit  
n/10-]-IC1 kongosuuer gemaeht und die L6sung zuerst im Vak. eingeengt, 
ctann im Exsikkator zur Troekene gebracht. 0,140 g Hydroehlorid wurden 
erhalten. Die Dehydroverbindung nahm bei der katalytisehen Hydrierung 
(10 ecru 1 n-I-ICl, 0,05 g Pd-Mohr) 11,5 cem ~rasserstoff (15 ~ 748 Torr) auf 
(bet.: 11 eem He). Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde die alkalische 
L6sung mlsge~thert und der ~-therr//mkstand im ~lvak.  destitliert. Bei 95 bis 
105 ~ (Luftbad) gingen 0,105 g /-Spartein ~iber. 

Drehung. c~ ls -:  - -  0,26 ~ (absol. Athylalkohol, c = 3,21, 0,5-dm-Rohr); 

[~]18 = 16,2 ~ (/-Spartein: [a]D = -  16,3~ 

Pikrat  (aus Alkohol): Schmp. 205 his 206 ~ u. Zers., gleiehbleibend in 
~iischung mit  Sparteindipikrat. 

Auch die Oxydation der Base mit  Katiumferrieyanid in Mkalischer LSsung 
zma~ Oxyspartein, Schmp. 87 ~ bewies das Vorliegen yon Spartein. 

O x y d a t i o n  d e r  B a s e  v o n l  S e h m p .  154 b i s  155 ~ n a e h  0 p p e n a u e r .  

Da Vorversuehe zur Oxyda t ion  des Alkamins mit  CrO~ in Eisessig und 
sehwefelsaurer L6sung keine brauehbaren Ergebnisse lieferten, wurde naeh 
Oppenauer 7 oxydiert. 0,20 g der Verbindung wurden in 30 ccm troekenem 
Toluol mit  1 g Al-tert. Butyla t  und 8 ecru Cyetohexanon 8 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. Die erkaltete L6sung wurde mehrmMs mit  2 n-H2SO 4 ausgeschiittelt, 
der w/igrigen Phase mit  ~_ther das gelSste Cyclohexanon entzogen, die L~sung 
stark Mkaliseh gemacht und mit  ~_ther extrahiert.  Die bei der Desti!lation 
des J~therr~ckstandes bei 140 bis 150 ~ (Luftbad) und 0,5 Tort  iibergehende 
Frakt ion kristallisierte a.n der Luft  unter g~Tasseraufnahme und sehmolz 
naeh d e m  UmlSsen aus Petrolgther bei 87 ~ Die Verbindung stellt naeh 
der Analyse das Monohydrat des erwarteten Ketons vor. 

C15He40N2 �9 H20. Bet. C 67,63, H 9,84, Gel. C 67,74, I-t 9,92. 

Zur Analyse des wasserfreien Ketons wurde die Verbindung in eine 
Kapillare destilliert und diese erst kurz vor der W~gung geSffnet. 

C15H.~4ON 2. Ber. C 72,54, I-t 9,74. Gef. C 72,59, I-I 9,73. 

Oxim. 0,10 g friseh destilliertes Keton wurden in 0,5 ccm it_thylalkohol 
mit 0,10 g Hydroxylaminchlorhydrat  und 0,2 g Na~CO3 2 Stdn. unter Rtick- 
flul3 erhitzt. Dann wurde tropfenweise 1 cem Wasser zugegeben und der 
Alkohol zum Tell im Vak. vertrieben. Die ausgesehiedenen Kristalle wurden 
aus Alkohol umgelSst, das Oxim sehmolz dann bei 244 his 245 ~ 

CIsH.~5ON a. Bet. N 15,96. Gel. N 16,05. 

]Die iVIikro-C,}I-AnMysen wurden yon Dr. G. Kainz im Mikrolaboratorium 
dos I. und II .  Chemischen Universit~ts-Laboratoriums durehgeffihrt. 

v R. V. Oppenauer, I~ee. Tray. ehim. Pays-Bas 56, 137 (1937). Sieho 
aueh Oxydation des l~etronecanols zum tl~etronee~non: R. Adams und_ 
K. E. Hamtin ,  J.  Amer. chem. Soe. 64, 2597 (1942). 
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