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Als drit~e Begleitbase des Cytisins im Goldregensamen wird 
das N-Methylcytisin sowohl papierchromatographisch nach- 
gewiesen als aueh direkt aus dem Alkaloidgemisch isoliert. 
Eine papierchromatographische Trennung der einen a-Pyridon- 
ring besitzenden Atkaloide Cytisin, N-Methylcy~isin und 
Anagyrin wird beschrieben. 

Das tIauptalkaloid und lange Zeit einzige bekannte Alkaloid des 
Goldregens ist das Cytisin. Von diesem konnte durch fraktionierte 
Destination des aus dem Samen von Cytisus laburnum erhaltenen Alkaloid- 
gemisches im t tochvakuum ein tiefer siedender Antefl abgetrennt werden, 
aus dem sich zwei Nebenalkaloide des Cytisins isolieren und reindarstellen 
lieBen. Eine fliissige Base, die wir Laburnin nannten und der die Kons~i- 
tution eines 1-Oxyme~hyl-pyrrolizidins zukommt 1 und eine kristallisierte 
Verbindung, welehe die Formel C12tt~20I~ 2 und den Schmp. 129 ~ be- 
sitzt 2. 

Bei der papierchromatographischen Untersuehung der Alkaloide des 
Goldregens konnten wir nun neben dem Cytisin (I) ein weiteres Alkaloid 
mit  einer posi~iven van de Moersehen Reaktion auffinden, das in seinem 
R~-Wert  mit  I~I-Methylcytisin (II) iibereinstimrnt. Diese Nachweis- 

1 F. Galinovslcy, H. Goldberger und M. PShm, Mh. Chem. 80, 550 (1949). - -  
iF. Galinovslcy, O. Vogl und H. Nesvadba, ibid., im I)ruck. 

2 F. Galinovslcy, O. Vogl und H. Nesvadba, Scient. Pharmaceut., im 
Druck. 
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reaktion 3, eine braunrote Fi~rbung mit  Eisenchlorid, weist auf einen 
~-Pyridonring ira Alkaloidmolekiil bin, wie ihn auch das Anagyrin (III)  
besitzt. Die Konst i tut ion dieser Alkaloide ist schon seit l~ngerer Zeit 
bekannt  4. 
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Die Identi t~t  des papierchromatographisch aufgefundenen Alkaloids 
mit  N-Methylcytisin konnten wir durch die Isolierung des letzteren aus 
dem Samen yon Cytisus laburnum beweisen; aus der bei der Destillation 
nach den tiefsiedenden Basen tibergehenden Cytisinfraktion wurde die 
Hauptmenge des Cytisins durch Kristallisation abgeschieden und das 
in der Mutterlange davon noch verbleibende Cytisin mit  Essigsgure- 
anhydrid acetyliert. Bei der Iolgenden Destillation im Hochvaknum 
konnte das Methylcytisin yon dcm Acetyicytisin leicht getrennt werden. 
Durch UmlTsen wurde eine kristallisierte Verbindung erhalten, die bei 
136 bis 137 ~ schmolz und nach dem Mischschmp. mit  N-Methylcytisin 
identisch war. Mengenm~6ig steht diescs Alkaloid unter den Begleit- 
basen des Cytisins an zweiter 8telle, es kommt  zu etwa 1% in dem 
Alkaloidgemisch (zirka 0,02% der Samen) vor. 

Das N-Methylcytisin, das durch Methylierung von Cytisin zuerst 
yon Par the i l  5 hergestellt wurde, war in der Natur  erstmalig in den 
Wurzeln der Berberidacee C a u l o p h y l l u m  thal icroides entdeckt worden 6. 
Spgter wurde es in verschiedenen Papilionaceen meist gemeinsam r~fit 
Cytisin, Anagyrin, Spartein und verwandten Alkaloiden gefunden 7. 

Zur papierchromatographischen Trennnng yon Cytisin, N-Methyl- 
cytisin nnd Anagyrin erwies sich das LTsungsmittelgemisch Methyl- 
isobutylketon : Pyridin : Wasser (2 : 1 : 2) geeignet. Die Sichtbarmachnng 
der getrennten Alkaloide erfolgt dutch Eintauchen des trockenen Papier- 
streifens in eine ~therische EisenchloridlTsung, wobei noch 5 y Cytisin, 

P .  U. Plugge,  Arch. Pharmaz. 229, 48 (1891). - -  K .  Gorter, ibid. 233, 
527 (1895). - -  E .  Spdth ,  Mh. Chem. 40, 15 (1919). 

4 E .  Sp(tth u n d  F .  Galinovs/cy, Ber. dtsch, chem. Ges. 65, 1526 (1932); 
66, 1338 (1933); 69, 761 (1936); 71, 721 (1938). - - H .  R .  Ing ,  J .  Chem. Soc. 
London 1931, 2195; 1982, 2778; 1933, 504. 

5 A .  Parthei l ,  Arch. Pharmaz. 230, 448 (1892). 
6 F .  B .  Power  und A .  H .  Sa lway ,  J .  Chem. Soc. London 103, 191 (1913). 
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8 ~  N-Methy lcy t i s in  und  1 5 y  A n a g y r i n  sicher e r k a n n t  werden.  Die 
T rennung  wi rd  auch durch  die Anwesenhe i t  grS~erer  Mengen yon  Spar te in ,  
L u p a n i n  und  Lup in in  n ich t  beeinflui~t. D a  diese Basen  wegen des l~ehlens 
eines Pyr idonr inges  m i t  E isenchlor id  n ich t  s i ch tbar  gemach t  werden,  
i s t  das  pap ie rch romat i sche  Verfahren  zum Nachweis  der  ~ -Pyr idonr ing-  
A]kaloide  auch neben  diesen Alka lo iden  geeignet.  

W a s  die Menge N-Methy lcy t i s in  in  den  Samen  yon  Cyt isus  l a b u r n u m  
betr i f f t ,  so wurde  bei  Auswer tung  der  pap i e r ch roma tog raph i schen  Ergeb-  
nisse auf  G r u n d  q u a n t i t a t i v e r  Sch~tzungen (spot  di lu t ion)  ungef~hr  derselbe 
W e r t  wie be i  der  oben beschr iebenen Iso l ie rung  der  Base erhal ten .  
A n a g y r i n  konn te  in dem Goldregensamen n ich t  nachgewiesen werden.  

Experimen|eller Teil. 
A u s f i i h r u n g  d e r  p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e n  T r e n n u n g e n .  

Die Chromatogramme wurden eindimensional absteigend in Glaszylindern 
yon 50 cm HShe und 20 cm Durchmesser nach der Methode yon Consden, 
Gordon und  Mar t in  s ausgeffihrt, wobei das Fi l t r ierpapier  2045 a der Fa .  
Schleicher & Schiill verwendet  wurde. Andere Papiere waren fiir diese 
Trennungen weniger geeignet. Mit dem LSsungsmittelgemisch ]Ylethyl-iso- 
buty lke ton  : Pyr id in  : Wasser (2 : 1 : 2) erhielten wir bei einer Laufzeit  de r  
Chromatogramme yon zirka 8 Stdn. folgende _~fWer te  (20 ~ C): Cytisin 0,08, 
N-Methylcytis in 0,31--0,01, Anagyrin  0,45--0,02. 

Die Alkaloide wurden in Mengen yon je 40 y in ChloroformlSsung einzeln 
und in Mischung auf das Papier  gebracht.  Die Lokalisat ion erfolgte durch 
Eintauchen der an der Luft  getrockneten 1Japierstreifen in eine 4~oige 
Eisen(III)-ehlorid-LSsung in J~ther-Methanol (10: 1). l~ach dem Trocknen 
erscheinen die Alkal0ide als rotbraune Flecke auf hellgelbem Grund. Nur  
der  Anagyrinfleck zeigt die Tendenz zu einer schwachen Kometenbildung.  
Neben 400 y Cytisin konnten noch 8 y l~-lV[ethylcytisin deutlich nachgewiesen 
werden. 

I s o l i e r u n g  y o n  N - M e t h y l e y t i s i n .  

Aus 2 kg Goldregensamen wurden die Alkaloide, wie es an anderer  Stelle 
genauer beschrieben ist 2, mi t  Methanol extrahier t  und aus dem Rohalkaloid- 
gemisch die Hauptmenge der t iefsiedenden Basen dureh Ex t rak t ion  mi t  
Xther  abgetrennt .  Die w~l~r. LSsung wurde nun s ta rk  alkalisch gemacht und 
ersehSpfend mit  Chloroform ausgezogen. Die bei der  Destil lation des 
Chloroformriickstandes bei 0,01 Torr  und 150 bis 200 ~ Luf tbadtemp.  an- 
fallende Cytisinfraktion wurde mit  der gleiehen Frak t ion  aus dem Riickstand 
der  Xtherext rakt ion  vereinigt und das Cytisin dureh t~ristallisation aus 
Aceton abgetrennt .  Die Mutterlaugen wurden immer wieder eingeengt und 
alas Cytisin neuerlich auskristallisieren gelassen. Insgesamt wurden so 23 g 
reines Alkaloid vom Schmp. 153 ~ erhalten. Die letzte Mutterlauge wurde 
eingedampft ,  der  t~fickstand, der neben Cytisin das ~r enthielt ,  
noehmals bei 0,01 Tort  destil]iert und die bei 150 bis 200 ~ iibergehende 

s Biochemic. J .  38, 224 (1944). 
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 84/6. 78 
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Frak~ion (0,65 g) mit  2 ml Essigs~im'eanhydrid fiber Naeht  stehengelassen. 
Dann wurde die L6sung, aus der sieh Aeetyleyt is in  kristal l isiert  abgesehieden 
hatte,  mit  5 ml Wasser  versetzt,  naeh 2 Stdn. s tark  alkaliseh gemaeht trod 
erseh6pfend mit  Chloroform ausgezogen. Bei der  Desti l lat ion des Chloroform- 
rfiekstandes im I-Ioehvak. ging ein geringer Vorlauf bei 120 bis 130 ~ (Luftbad) 
fiber, dann destill ierte die MSttetfraktion bei 140 bis 170 ~ bei h6herer Temp. 
(ab 180 ~ ging sehliel~lieh des N-Aeetyleyt is in  fiber. Die Mit te lfrakt ion 
(0,28 g), in der  papierehromatographiseh in der oben besehriebenen Weise 
N-Me~hyley~isin, aber  kein Cytisin naehgewiesen werden konnte,  kristall isierte 
teilweise und wurde aus ~ t h e r  umgelSst. Naeh 2maligem lJmlSsen wurde 
reines N-Methyleytis in vom Sehmp. 136 his 137 ~ erhalten. Es gab mi t  
einer Vergleiehsprobe keine Erniedrigung des Sehmp. 


