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I m  Samen des Goldregens konn ten  mig Hilfe der 5Iassen- 
spekt romet r ie  neben dem bereits fri iher aufgefundenen und in 
seiner Kons t i t u t i on  aufgekl/irten'-,  a Pyrro!izidin-alkMoid Labur-  
n in  noeh zwei wei tere  Alkaloide als Ver t re te r  dieses Skelett-  
typus  e rkannt  werden:  ein ebenfalls sehon frtiher isoliertes, aber  
in seiner S t ruk tu r  noeh n ieh t  bekanntes  Alka.loid der Summen-  
formel  C12I~22N20 ~, f/ir das wi t  nun den N a m e n  Labu rnamin  
vorsehlagen,  und ein 1-I - Iydroxymethyl-7-hydroxypyrrol iz idi t l  
(Pla tyneein  oder ein Stereoisomeres davon).  

Die Massenspektren yon Pyrrol iz idinalkMoiden sind sehr 
ehar~kter is t iseh und  erm6gliehen so eine rasehe Iden~ifizierung 
bekann te r  und  eine Strukturaufkl~irung unbekann te r  Vertre~er 
dieser Verbindungsklasse,  wie am Beispiel  der St .rukturunter-  
suehung des Laburnamins  gezeigt wird.  

Wi th  the  aid of m~ss spec t rome t ry  i t  was possible go detect  
in the  seeds of eytisus l abu rnum besides the  a l ready known 
pyrrolizidine-alka.loid laburnine  ~, a two o ther  members  of this 
skeleton type  : an earlier isolated, bu t  in its struet.ure ye t  unknown 

* F r a u  Professor Dr. E.  Creme,r zum Gebur t s tag  gewidmet .  
** Neue  Adresse:  0rganiseh-Ohemisehes  In s t i t u t  der Universit/it, ,  34 

~6 t t i ngen  (I)eutsehe Bundesrepubl ik) .  

1 5. Mitt .  : ~:r. Spiteller-Friedmann und  G. Spiteller, Mh. Chem. 95, 1234 
(i964). 

~- F. Galinovsky, H. Goldberger und  M. POhm, Mh. Chem. 80, 550 (1949). 
"~ F. Galinovsky, O. Vogl und  H. A'esvadba, Mh. Chem. 85, 913 (1954). 

F. Galinovsky, O. Vogl und  H. Nesvadba, Sere ~ " ntm" pharm.  [Wien] 21, 
256 (1953). 

5[onatahefte ffir Chemie, 13d. 96/2 21 



322 N. Neuner-Jehle, H. Nesvadba und G. Spiteller : [Mh. Chem., Bd. 96 

alkaloid of the molecular-formula C12H22N20 4, for which we 
propose the name laburnamine, and 1-hydroxymethyl-7-hydroxy- 
pyrrolizidine (platynecin or a stereoisomere thereof). 

The mass spectra of pyrrolizidine alkaloids are very typical, 
thus permitting an easy identification of already known, and a 
structure investigation of unknown members of this family, as 
is shown in the case of laburnamine. 

Der Samen des Goldregens, Cytisus l abu rnum*,  enthgl t  als Haupt -  
alkaloid das Cytisin (I), das der Gruppe der Chinolizidin-alkaloide zuge- 
reehnet  wird s, 6. Daneben  wurden  in geringer Menge auch N-Methyt- 
eytisin (II) gefunden 7. E in  zweites Nebenalkaloid,  das L a b u r n i n  (III),  
wurde yon  Galinovs/cy und  3/[itarbeitern als Pyrrol izidinalkaloid e rkann t  ~, 3. 

L 2. j 
I :  R = H I I I  

I I  : R = CH 3 

Von einem dr i t ten  Nebenalkaloid konnte  bisher aus Materialmangel  nur  
die Summenformel  C12H22N20 bes t immt  und  erste Versuehe zur Auf- 
klgrung seiner S t ruk tu r  u n t e r n o m m e n  werden 4, s. 

Die Zerewit inoff-Best immung zeigte, daft das Alkaloid ein aktives 
Wasserstoffatom enthglt ,  und  aus dem I g - S p e k t r u m  lieg sieh ableiten, 
daft dieses in  Fo rm einer NI-I--OO-Gruppe vorliegen kann,  was dureh eine 
LiA1H4-I~eduktion, die ein sauerstoff-freies P roduk t  der Brut toformel  
C12H24N2 ergab, weiter gestiitzt wurde 4, s 

Das Ziel unserer  Arbei t  war die Aufkl/ irung der S t ruk tu r  dieses unbe-  
k a n n t e n  Alkaloides mi t  Hilfe der lV[assenspektrornetrie und  die Suche nach 
weiteren, eventuel l  in der Droge vorhandenen  Nebenalkaloiden.  

1. D i e  A u f a r b e i t u n g  des  G o l d r e g e n s a m e n s  

Bei friiheren Untersuchungen der basischen Inhaltsstoffe des Goldregen- 
samens a, s wurden die aus dem Methanolauszug des entfettcten Samens 
erhaltenen Rohbasen dureh Extrakt ion bei versehiedenem pg  in zwei Teile 
getrennt : Aus der mit  NaOI-I auf p~  10 eingestellten w~grigen L6sung konnten 
zun~ehst durch Xtherextraktion Laburnin und das Alkaloid der Brutto- 
formel C1~I-t22N20 gewonnen werden. Im Ansehlug daran lieg sich nach 
Zusatz weiterer NaOH mit CI-ICla die I-Iauptmenge des Cytisins (ein Tell 

* Andere synonyme Bezeiehnungen sind: Laburnum anagyroides und 
Laburnum vulgare J. Presl. 

5 E. S?94th und F. Galinovs]cy, Ber. dtsch, chem. Ges. 65, 1526 (1932); 
66, 1338 (1933); 69, 761 (1936). 

6 H .  R .  Ing ,  J.  chem. Soc. [London] 1932, 2778. 
7 3~. P 6 h m  und F .  Galinovslcy, Mh. Chem. 84, 1197 (1953). 
s H .  Nesvadba,  Dissertat., Universit~tt Wien, 1955. 
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davon ging bereits in den Atherauszug) oxtrahieren. Die so yon der Haupt -  
menge des Cytisins abgetrennten Nebenba.sen wurden dutch eJne Kugel- 
rohrdesti l lat ion fraktioniert  und fiber ihre Pikra te  gereinigt. 

Unser  Ziel war es zun/iehst,  dureh eine A b w a n d l u n g  des E x t r a k t i ons -  
verfahrens  eine wirksamere  Vor t r ennung  der  Alkalo ide  zu erreiehen und 
dadureh  die Ausbeu te  an  den nu t  in ger inger  3z[enge vo rhandenen  Neben-  
a lka lo iden  zu verbessern.  Eine bedeu tende  Hilfe  war  hierbei  die 5iassen- 
spekt rometr ie ,  die eine genaue Kont ro l l e  des Verlaufes des E x t r a k t i ons -  
ver fahrens  erm6gliehte.  

Die Abtrennung des 2Iauptanteiles an Methyleytisin gelang dutch Fort-  
setzung der Petrolgtherextraktion naeh der En~fettung des Samens. Dabe{ 
ging allm/ihlieh das gegeniiber Cytisin weniger polare iV~ethyleytisin, mit 
Cytisin verunreinigt, in die Petrolfitherphase (Fraktion A). 

]Die durch ansehlie~ende Methanolextraktion erhaltenen I~ohbasen wurden 
zun/iehst in essigsaurer L6sung bei PH 4 mit CHCI3 ausgezogen (Frgktion BI). 
Wie das Massenspektrum einer Probe des erhaltenen Basengemisehes zeigte, 
war in dieser Fraktion neben Cytisin die Hauptmenge der Base der Brutto- 
formel CI2HssN20 enthalten. Eine sehonende, praktiseh quantitative Tren- 
hung von dem viel sehwerer fliiehtigen Cytisin gelang dureh wiederhol~e 
fraktionierte I-Ioeh v akuumsublimati on. 

Der I-Iauptteil des Cytisins konnte ansehliegend arts der mi~ NH3 auf 
p~ 9 gebrachten w/igrigen L6sung der iRohbasen mit CI-ICI3 ausgezogen 
werden (Fraktion Bs). Die Extraktion wurde solange fortgesetzt, bis das 
Massenspektrum einer Probe anzeigte, dab neben Cytisin nun aueh etwas 
Laburnin ext.rahiert wurde. 

Die w.~13rige Rohbasenl6sung wurde dann mit  NaOH attf pH 12 einge- 
stellt, und neuerlieh mit  CHC13 extrahiert  (Frakt ion B3). Wie die Massen- 
spektren yon Proben ergaben, enthielten die ersten Extrakt ionsantei le  neben 
Cytisin vor allem Laburnin.  Mit forgsehreitender Ext rak t ion  sank der Gehalt 
an-Laburn in  raseh ab, daf/ir enthielten die sp~tteren Extrakt ionsfrakt ionen 
neben Cytisin eine neue, bisher im Ooldregen noeh nieht aufgefundene Base 
veto Molgewieht 157. 

Die Basenf rak t ionen  B1, Bs und  B3 wurden in S/~ure gel6st  und  mi t  
CHCI~ ex t rah ie r t .  Die Chloroforml6sungen enthie l ten ,  wie sieh massen-  
spektrometrise.h naehweisen liel~, ein Gemiseh von N-Formyl -  und  N-Aee- 
ty l -eyt is in ,  deren  Auftret .en im Goldregensamen bisher  noah u n b e k a n n t  
war  (F rak t ion  B4). 

Zur  A b t r e n m m g  eventue l l  vo rhandener  quar tg re r  Basen  wurde sehliefL 
lieh eine Reineeka t -F / / l lung  9 vo rgenommen  (F rak t ion  C). Das daraus  
gewonnene Hydroeh lo r id  konn te  massenspek t romet r i seh  ats Chotin- 
ehlorid (IV) ident i f iz ier t  werden.  

, ,  CH~ ,., * /  
HO-CHs-CHS-CH, CL 

\CH~ 

IV 

9 H. Wiela~d, H. J.  Pistor und K. BOl'~r, Ann. Chem. 547, 140 (19~ll). 

21" 
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2. S e b l t i s s e l b r u e h s t i i c k e  in d e n  5 I a s s e n s p e k t r e n  y o n  
P y r r 0 1 i z i d i n a l k a l o i d e n  

Das Massenspektrum der unbekannten Base CteHeeN~O zeigte mit 
den Spektren yon ChinolizidinMkaloiden 1~ die in der gleiehen Droge vor- 
kommen, keine Ahnlichkeit, so dal3 die Annahme nahe lag, dab die Ver- 

bindung ein anderes Grund- 

H 
..--- CHOH 

LABURN/N [ 

83 

1, CH~. NX 

\ 

l 82 M-CH~OH . M 
55 110 141 

X II -~/ r M-OH 
12Z 

70 97 

sb 80 Ioo 1)o 7zo 

Abb. i. Massenspektrum des Laburnins (III) 

geriist besitzen miisse. Das 
Aufgreten des Pyrrolizidinal- 
kaloides Laburnin (III)  im 
Goldregensamen lieJ~ vermu- 
ten, da6 das unbekannte Al- 
kaloid m6glieherweise dasselbe 
Grundskelett  besitzen k6nne, 
obwohl bisher nut  eine kleine 
Gruppe yon Pyrrolizidinalka- 
loiden mit zwei Stiekstoffato- 
men bekannt  ist 11, 1~ 

Da tiber den massenspek- 
trometrisehen Abbau soleher 
Alkaloide noeh keine eingehen- 
den Studien durehgefiihrt wur- 
d e n -  lediglich das Spektrum 
des 1-Methoxymethyl- 1,2-epo- 
xy-pyrrolizidins wurde im Zu- 
sammenhang mit seiner Struk- 
turaufkl/ixung diskutiert 13 - - ,  
untersuchten wir zungchst die 
Spektren einiger Vertreter 
dieser Verbindungsklasse. 

Die prim'~re Spaltung in einfaehen Pyrrolizidinalkaloiden (V) erfolgt 
haupts/iehlieh an einer C--C-Bindung, die vom C-Atom 8 ausgeht. Welehe 
der beiden Bindungen, a oder b, bevorzugt gebroehen wird, h~ngt in hohem 
Nag  yon der Anwesenheit und der Art eines Substituenten (I~', R") in 
Stellung 1 oder 7 ab (V). R'~ /~P" 

' '1 1I 

V 
lo N .  Neuner-Jehle ,  H.  Nesvadba und G. Spiteller,  Mh. Chem. 95,687 (1964). 
11 S. J u n u s s o v  und C. T.  A k r a m o w ,  J. obsehtseh. Chim. 30, 683 (1960). 
12 j .  21I. A lonso  de Lama ,  A .  .Lopez-Blaneo und I .  Ribas,  An. I~eal Soe. 

espafi. Fis. Quim. 55 B, 717 (1959); Chem. Abstr. 54, 14289 (1960). 
1~ C. C. J .  Culvenor, J .  D. 111orrison, A .  J .  C. Nicholson und L.  W.  Smi th ,  

Austral. J. Chem. 16, 131 (1963). 
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I m  Laburnin (III ,  Abb. 1) ist die Spaltung der Bindung b mehr be- 
gfinstigt a.ls die der Bindung a. Das dutch Bruch der Bindung b gebildete 
Primgrion VI zerf/illt unter Eliminierung yon einem Mol AllylMkohol zum 
Haupth 'agment  der MZ 83, a us dem dureh Abspaltung eines I-I-Radikals 
ein Ion der MZ 82 entstehen kann (1)14: 

-c~<,-cHo, 

'v2- 
MZ 83 

V# 

~N+~cH~ (1) 
MZ 82 

Der weniger begfinstigte Brueh der Bindung a fiihrt fiber das Pri- 
mgrion VI I  unter Verlust yon einem Mol Athylen zu einem Spaltstiick der 
MZ 113, das unter Abspaltung eines CH2OH-Radikals zum Bruchstiick 
der Masse 82 weiterzerfgllt. Dieser l~bergang 113-> 82 wird durch das 
Auftreten einer metastabilen Spitze bei der MZ 59,5 (berechnet 59,5) 
best/itigt. 

/CHS+J /CHz(+) 

VII I  IX  

H H H HO...[~,~;~; sCHOH HO~_I.,..~;~ 3 L ~ N v  /CH HO\ /CHpH 

X XI XII 

Weitei~e-,Bruehstiicke entstehen dureh die Absp~ltung der c g 2 0 H -  
Gruppe (M 31) und yon OH (5{ 17). Die Spitze bei M--17 erreieht eine 
bemerkenswert hohe Intensit/it, obwoht das so gebildete Ion als prim/ires 
Carboniumion V I I I  nur eine geringe Stabilit/s besitzen kann. I m  Retro- 
necin (X)hingegen ist die Absp~ltung yon 0 I t  viel weniger begiinstigt 
(Abb. 4), obwohl das entstehende Kation I X  allytisch stabilisiert ist. 
Auch im Platynecin (XII ,  Abb. 3), in dem die Hydroxymethylgruppe (ira 
Gegensatz zum Laburnin) zum Wasserstoffatom am C-8 die trans-Stel- 

14 Nach einem Vorschlag yon H. Budzikiewicz, C. D]erassi und D .H .  
Williams in ,,Interpretation of Mass Spectra of Organic Compounds" (San 
Francisco 1964) symbolisicren wir die Verschiebung eines Elektronenpaares 
durch einen Pfeil und die eines einzelnen Elektrons durch ein Hfikchen. 
Im Gegensatz zu den genannten Autoren markieren wir aber a lle an einer 
Umlagerung beteitigten Elektronen dureh Hfikehen. 
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lung einnimmt, tr i t t  eine analoge Spaltungsreaktion nieht ein. Dies 1/s 
darauf sehliegen, dab das M--17-Bruehsttiek des Laburnins nieht Ms 
primgres Carboniumion VIII  vorliegt, sondern dureh eine steriseh be: 

R E T R O N E C A N O L  

H 
HO. .  i / C H  3 

Y. 

I 

82 

 pc.. 97 

M + 

! I I 7~1 55 . h tl ,,I, �9 I[I 

Z 0 60 80 100 l-~O 1,~0 

Abb. 2. ~assenspek~rum des R,etronecanols (XI) 

�9 M Z  

giinstigte l~ingbildungs- 
reaktion eine zusg~zliehe 
Stabilisierung erf~hrt. 

Modellbetrachtungen 
zeigen allerdings, d~l~ die 
Bildung eines 4-gliedri- 
gen Ringes unter Be te l  
ligung des freien Elektro- 
nenpaares am N-Atom, 
die bei Lupinin z~ und 
anderen Alkaloiden 15, 16 
mSglieh ist, in diesem 
Fall aus sterisehen Grfin- 
den wenig wahrscheinlieh 
ist, so dag der t~ing- 
bildung mSglicherweise 
eine Umlagerung vor- 
ausgeht. Weitere Unter- 
suchungen zur K1/irung 
dieser Frage sind i m  
Gange. 

Das Vorhandensein 
einer Hydroxylgruppe in 

der Stellung 7, wie im Retroneeanol (XI, Abb. 2) oder Platynecin (XII, 
Abb. 3), ffihrt zu einer vorzugsweisen Spaltung der Bindung a: In dem 
durch Bruch der Bindung a entstehenden Prim/~rion XI I I  bzw. XIV ist 

a b Xlll 
H ~ C H j  

..-~ ,--, CHj -CH~CHOH { r ~  

MZ 97 " ~ .  

~ c~ (2) 

MZ 82 
] II ~1 -c.~c.-c., " r - - 7 )  .~ 

XV 

15 K .  Biemctnrt u n d  ~1/1. Spitel ler-Friedman.~,  J .  Amer .  chem.  Soc. 83, 
4805 (1961). 

1~ j .  Parello, P .  Longevialle, W.  Vetter u n d  I .  A .  ~]{cCloskey, Bull .  Soc. 
eh im.  Fremce 1963, 2787. 
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offenba.r eine Stabitisierung der Badikalstelle des Motekttls dutch das freie 
Eiektronenpaar des Sauerstoffs mSglieh, so da/3 der zur Sprengung der 
Bindung a erforderliehe Energieaufwand geringer ist als jener, der zur 
Spaltung der Bindung b benStigt wird, da in dem alternativen Primer- 
ion. XV bzw. XVI  die radikalisehe Stelle der Partikel weniger gut sta- 
bilisiert werden kann (2), (3): 

H 
HO\  i ICHOH 

PLATYNEC/N l ~NJ 2 

82 

X z~ 

I hl 

~CH, 

55 

b,[ ,ll,, [)1 
sb 8o 

113 M-" 

I 152 

I i 
7bo 7~o 7~o iio > M2 

Abb. 3. ~Iassenspektrum des Platyneeins (XII) 

Das prim~ire Spaltprodukt X I I I  des Retroneeanols (XI, Abb. 2) zer- 
f/illt unter Eliminierung yon einem Mol Aeetaldehyd-enol zu einem 
Zwisehen-abbauprodukt der MZ 97. Dieses kann dureh Abspaltung eines 
3[ethylradikals wieder das stabile Ion der MZ 82 bilden, wie sich dutch das 
Auftreten einer metastabilen Spitze bei der MZ 69,5 (her. 69,3), die dem 
l~+bergang 97 + 82 entsprieht, beweisen lgl3t (2). 

-~hnlieh verlguft die Bruehstiiekbfldung im Platyneein (XII ,  Abb. 3): 
Dm'eb Verlust yon einem Mol Aeetaldehyd-enol wird aus dem prim/iren 
Abbauprodukt  zun/iehst ein Ion der MZ 113 gebildet, das dutch Eliminie- 
rung yon "CH20H zmn Bruehsttiek der MZ 82 welter zerf//llt (3). 

Die Spalgung der Prim//rionen XV und XVI,  die dureh Brueh der 
Bhldung b ~us ge~ronec~nol X t  und Ptatyneein X I I  e~tstehen kOnnen. 
maitre in anaIoger Weiss unter Abspaltung yon Propylen bzw. Allylalkohol 
zu einem Fragment  der 5IZ 99 fiihren (2), (3). Zwar kann aus dem Fehlen 
einer Spitze bei dieser Massenzahl in den Spektren der beiden Verbindun- 
gen nieht mit  Sicherheit darauf gesehlossen werden, daft ein der~rtiger 
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Spaltprozel3 fiberhaupt nicht eintritt - -  da das mSglicherweise als Zwi- 
schenprodukt gebildete Ion der MZ 99 besonders leicht zum :Fragment dec 
MZ 82 welter zerfallen kSnnte - - ,  er ist jedoch zumindest wesentlich 
unwahrscheinlicher als jener, der fiber die Prim/irionen X I I I  und XIV 
verl~uft. 

a b .~. 

H O - -  ( ~CHzOH ) 

xvI (MZ SS) 

"~4 ) u r l  z 

MZ 82 

(3) 

Die im unteren Massenbereich der bisher besprochenen Pyrrolizidin- 
alkaloide gelegenen Spitzen ermSglichen keine strukturspezifischen Aus- 
sagen. 

Die Hauptspaltungsre~ktionen in Alkaloiden, die e ine  Hydroxyl- 
gruppe in Stellung 7 besitzen, werden durch die Einfiihrung einer Doppel- 

H 
HO.. I(C~OH 

RETRONECIN LvN~ 

T 
2:. 

t 

�9 
I 

H 

80 

,I 
~b 

fIN (CH~OH 
. HzC/c+) V 

I11 

I 
H 

58 9Z 

113[,I I1, ', I I 

e'o oo ~bo 
Abb. 4. Massenspektrum des :Retronecins (X) 

M § 

155 

M-CHpH 
12,~ M-OH 

138 r > MZ 
i i 

72o i~o 16o 
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bindung in der 1,2-Stellung nicht wesentlich beeinflugt. Das durch Bruch 
der Bindung a entstehende Primgrion X V I I  zerfgllt, wie das ~[assen- 
spektrum des getronecins (X, Abb. 4) zeigt, in gleicher Weise wie sein 
Dihydroderivat  zungehst unter Verlust yon einem Mol Acetaldehyd-enol. 
Das so gebildete resonanzstabilisierte Bruchstiiek der MZ 111 kann nun 
entweder unter Abspaltung yon einem "OH- oder "CH2OH-Radikal Ionen 
der MZ 94 bzw. 80 bilden. Dabei kann angenommen werden, daI] sieh 
diese Bruchstiieke unter Umlagerung zu Pyridiniumionen stabilisieren (4) : 

N cH~ 

MZ 94 c 

['~ lY I -c. rc, -o"  

l MZI1~ % 
X XVf/ 

H 

MZ 80 

Die Spa]tung der zur Doppelbindung benachbart.en Bindung b kann 
im Gegensatz zu den entspreehenden Dihydroverbindungen nieht er- 

H~C.CH/CH, 
I 

N O  " /C~rO'COI q -- CH{CO~ 
HEUOrR/N L ~ v l N v ~  OH 

] . 
2:. 

I 
t 52  6~  

I t 
60 

II "~ CH2 

93 

80 

80 

138 
H O ~ N ~ N  CHz ~+) 

~3 

i M - 5 8  
155 ', 255 t97 ! 

tO0 120 140 160 200 ' 2,~0 
Abb. 5. ~[assenspekO'um des I[eliolgrins (xvnI) 

M § 

213 

295 T 
L ' " MZ 

2~'0 220 
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folgen, so dat~ aueh die Bildung sekunda;rer Abbauprodukte auf diesem 
Weg nieht m6glieh ist. 

Wghrend im t~etronecin (X) die Spaltung der Bindung c unter Bildung 
eines Allylkations nur in sehr beseheidenem Ausmal? eintritt, wie die relativ 
geringe Intensit/~t der Spitze bei M 17 anzeigt, wird dieser Prozel3 zur 
I tauptspaltungsreaktion,  wenn die OI-I-Gruppe der Hydroxymethyl-  
funktion mit  einer Sgure grSgeren Molgewiehtes verestert ist. So liegt die 
Hauptspi tze im Spektrum des Heliotrins X V I I I  (Abb. 5) bei der MZ 138. 
Die Bildung des Fragmentes der MZ 93 erfolgt mit  hoher Wahrseheinlieh- 
keit - -  wie Modellbetrachtungen ergaben - -  im Zuge einer 8-zentrisehen 
Umlagerungsreaktion, die zungehst ein Fragment  der MZ 137 liefert, das 
unter Verlust yon einem Acetaldehyd-enolmolektil zum resonanzsta- 
bilisierten Ion der MZ 93 weiterzerf~llt (5): 

a c{ H3C.,.CH ~ H..~__~_~ 

, o ~  c5-o-co- c -  c ~  - ~ Mz l~e 

,o.,.. I ~CH. .~C,~ 
I..2 ~ -CHzCHOH) > . f N ~ 7  

MZ 93 

(5) 

Demgegentiber erreiehen die fibrigen Bruchstfieke nur eine relativ ge- 
ringe Intensi tgt :  Durch Spaltung der Bindung d kann ein Fragment  der 
3IZ 59 entstehen. Die Ionen der Masse 80 und 94 miissen stabilen Pyridi- 
nium- bzw. Methylpyridinium-ionen zugeordnet werden. Das Fragment  der 
MZ 255 schlie61ich entsteht wieder fiber eine McLafferty-Umlagerung (6): 

cl .OCHs 
\H(C~& I .OCH~ d *~ CH 

H O-T~.~r____a~ C Hs C (OH) --~C I~ - e " C H] 
MZ 59 L .k  ) 

v ~ ~H(CH,), . OCH, 
HO-C "-'7-- CH 

~./N.v." It) 

HO CHi"O~. C c/CH(CH~}2 

MZ 2 5 5  

McLafferty-Uml~gerungen beherrschen aueh den ZerfM1 der Diester 
yon PyrrolizidinMkuloiden: Ein typischer Vertreter dieser Gruppe yon 
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Verb indungen  ist  d~s MonoerotMin (XIX) ,  dessen M~ssenspekt rum 
Abb.  6 zeigt.  Dureh  Bruch der  Bindung  c en t s t eh t  so wie irn Fal le  des 
Het io t r ins  (XVI I I )  zungehs t  ein Mlyliseh s tabi l is ier tes  Ion,  das im Zuge 
einer McLafferty-Umlagerungsreaktion das F r a g m e n t  d er MZ 236" bi lden 

MO N OCRO TAL / N 

qH~ q~ C H, 
OC--  C H - - C - -  C, --CO 

! OH OH 
o . . . . .  c~-o 

"~z ~ cN.j~ ~CH2 

, , r /N /~ 
92 

5<. 
80 

,if, [h 
8o m5 12o 

726 

l 

236 

/92 

7~o le~- 7~o 2oo " D~o 

A b b .  6. 2 r  d e s  M o n o c r o t a l i n s  ( X I X )  

280 

M ~ 

225 
i 

~MZ 
229 

kann  (7). Es lggt  sich hierbei  Mlerdings nieht  entscheiden,  ob nicht  zuerst  
die McLafferty-Umlagerung abl&uft und  erst  danaeh  die Spa l tung  der 
Bindung  c erfolgt.  

i 1 J . . 5 2 ~ ' . . ,  
co--  c n -  c - -  ~ - -  co co-on-c-" c ' -c-o,  co-cn(~;-c< 

c / 

XIX MZ 236 

(7) 

Eine McLafferty-Umlagerung, an der  die zweite Es te rg ruppe  und ein 
r R g. a~serstoffatom aus der  Stel lung 8 (oder - -  weniger wahrscheinl ieh - -  aus 

* In der Strukturformel  fiir das Ion  der MZ 236 (ReaktJonsfolge 7) 
, CH~ .CH~ 

--c/ lese man in der Seitenkette - -C  start  
0 ' ~ O H  " 
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der Stellung 6) beteiligt ist, ffihrt zungchst ebenfatls zur 0ffnung des durch 
die Esterbriieke gebildeten Ringes (8). Durch Spaltung der Bindung c kann 
nun das Ion der MZ 120 entstehen. 

[(~, H,,O,~O] (S) 
.C=O 0 

0/~ ~-~hl CH z �9 ~ - - [ - ~  CHz~-O-CO-(C'H'' O')-COOH - e " 
W ~ . . , / N ~  -Q~O(C,~.O:)COOH" ~ - - - ~  CHz' 

MZ 120 

Die Bildung der Hauptfragmente der MZ 136, 119 und 93 erfolgt im 
Zuge einer Mehrstufenreaktion. Durch die bereits bei der Besprechung des 
Spektrums yon Heliotrin erw/~hnte s~erisch begiinstig~e 8-zentrische Um- 
lagerungsreaktion ist eine 0ffnung des durch die Esterbriieke gebildeten 

(~6H,,O~)-mOH 
O~CH~ 

0 

0% ~.CH z ~CHz 

MZ 136 MZ 93 

~9) 

Ringes mSglieh. Das Prim/irion XX kann entweder fiber eine McLafferty- 
Umlagerung das Fragment der MZ 119 bilden oder durch Sprengung der 
Bindung a das Radikalion XXI  ergeben, das nun zu den Fragmenten 
der MZ 93-bzw. 136 weiter"zerfatlen kann (9). Es ist sehr wahrscheinlich, 
dab die einzelnen Abbausehritte auch in anderer Reihenfolge ablaufen 
kSnnen. 

3. ] Jbe r  die  S t r u k t u r  de r  B a s e  Ct~H~2N~O 

~Vie bereits friiher 4, s gezeigt werden konnte, lgl]t sich die unbekannte 
Base der Summenformel C12H22N20 dureh LiA1H4 zu einem O-freien 
Grundk6rper der Formel C12H24~NT2 reduzieren. Auf Grund dieser Summen- 
formel und der Tatsaehe, da$ die Verbindung bei der katalytisehen Hy- 
drierung keinen Wasserstoff aufnimmt, kann abgeleitet werden, da6 sie 
zwei Ringe enthgJt. 

Das Massenspektrum der Base C;2H2zN20 (Abb. 7) ist dutch zwei 
Sehliisselbruchstiickspitzen der MZ 83 und 109 gekennzeiehnet. Das Vor- 
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handensein des Bruchstiickes der MZ 83, das auch als Hauptfragment beim 
Zerfall yon Laburnin und Laburninsgure im Massenspektrometer gebildet 
wird. wies darauf bin, dat? die unbekannte Verbindung m6glieherweise ein 
Pyrrolizidinringskelett besitzen kSnne. 

ALKALO/D CI~HnN 2 0 

109 

i 
[ 

Z 

83 

L'.~!~" CH~. 

I x3 
. . . . . . . . . . . . .  

55 : 34 § 

M 70 [ 125 153 782 210 

zb eb 80 I'00 ~ 120 120 #0 180 2'o0 
Abb. 7. Massenspektrum der Base C~H,.~N.~0 

MZ 

Diese Vermutung wurde dutch die Aufnahme des Massenspekt.rums 
seines LiA1Ha-Reduktionsproduktes, da.s als einziges Haupt.spaltstiick 
ein Ion der MZ 83 zeigte (Abb. 8), weiter gesttitzt. 

X 

$3 

m CH2" 

M § 
55 109 195 

70 I Jl 97 [ 139 /67 [ 
, !I, , ,,E ,I, , II h 

60 ao 7oo 12o I~o 7~o ' i~o 2oo-" MZ 

Abb. 8. Massenspek~rum des LiAIH~-t~eduk~ionsproduk~es der Base C~2H.~-~*~O 
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Das Fehlen der C=O-Gruppe im Reduktionsprodukt verhinderte 
offenbar die Bildung des im Spektrum der Ausgangsverbindung bei der 
){Z 109 gelegenen Ions. Fiir dieses Ion k6nnen unter der Annahme, dal~ 
das Alkaloid einen Pyrrolizidinring enth~lt, die Strukturformeln XXII ,  
X X I I I ,  X X I V  in Betraeht gezogen werden. 

X X I I  X X I I I  

L 'J 
XXIV 

Da die Gegenwart einer C--O-Oruppe h~ufig den Ablauf einer McL@ 
ferty-Umlagerung verursaeht, war es naheliegend zu vermuten, dal] das 
Spaltstiiek der lVfZ 109 im Zuge einer solehen Reaktion entsteht. Diese 
Uberlegungei1 liel~en die Aufstellung yon vier mSgliehen Strukturformeln, 
die alle mit den aus den Spektren abgeleiteten Folgerungen in Einklang 
standen, zu: X X V - - X X V I I I ,  naehdem eine LiAll)4-Reduktion gezeigt 
hatte, dug die CO NH-Gruppe nieht im Pyrrolizidinring gelegen sein 
konnte, weil das Sehliisselbruehstiiek der MZ 83 in der mit LiA1D4 re- 
duzierten Verbindung keine Versehiebung aufwies. 

.-CH~\ .-'NH-C@ 

O 

XXV 

~NH-. ...C H. 
I I I " - ' ~  C " : ~  

XXVII  

v cH, NH-c  

XXVI 

/;jH , 0  
' P~ \ l I  

XXVIII  

[n den Formeln XXV--XXVII I  wurden m6gliehe Umlagerungsreaktio- 
hen, die zu einem Bruehstfiek der I~IZ 109 f~hren k6nnen, dureh Pfeile mar- 
kiert. Der Einfaehheit hMber wurde allerdings ffir jede Verbindung nur ein 
Zerfallsweg eingezeiehnet, obwohl alle ~Vasserstoffe yon beiden der Seiten- 
kette benaehbarten C-Atomen prinzipiell fiir eine Umlagerung in Frage 
kommen. 

Eine Entseheidung, ob die aus den Spektren abgeleiteten Sehliisse 
riehtig waren, mul~te eine Verseifung erbringen : Die Behandlung des unbe- 
ka.nnten Alkaloides bei 100 ~ im Bombenrohr mit halbkonz. HC1 lieferte 
naeh der Aufarbeitung auf Basen eine Verbindung vom MG 126, der naeh 
dem Massenspektrum (Abb. 9) nur die Struktur eines Aminopyrrolizidins 
zugeordnet werden konnte: Aus dem geradzahligen Molgewieht ergab sieh, 
dal] die Verbindung zwei N-Atome enthMten miisse. Die Sehliisselbrueh- 
sttiekspitze der ~{Z 83 konnte nur dureh Verlust von einem Mol Vinylamin 
aus dem Molekiilion gebildet worden sein. 
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Zum Naehweis der primgren Aminogruppe und zur weiteren Ul~ter- 
mauerung unserer Ansiehten fiber die Struktur der Aminoverbindung 
wurde naeh Leucl~art--Wallach die Dimethylaminoverbindung hergestellt. 
Das ~assenspektrum zeigte das erwartete Molgewieht sowie die Sehltissel- 
bruchstfickspitze der 5IZ 83. 

Die Verseifungsversuehe erbraehten den Beweis, dal3 die Base 
C12I-I~2N20 , fiir die wir den Namen Laburna.min vorsehlagen, aus einer 
S/iurekomponente und einem Amino- 
pyrrolizidin zusammengesetzt ist. 

Da bei der Verseifung ein Amin, 
abet keine Aminosiiure entstanden 
war, konnten die beiden naeh dem 
~fassenspektrmn des La.burnamin,~ 
mSgliehen Strukturformeln XXV und 
XXVI ausgesehieden werden. Das 
Auftreten des Spaltstfiekes der MZ 83 
in dem Spektrum des Amins (Abb. 9) 
sowie des Laburnamins selbst sehliel3t 
aus, dal3 die Aminogruppe die Stel- 
hmg 3 oder 5 einnimmt, gestattet aller- 
dings aueh keine Entseheidung dar- 
tiber, ob sieh die Aminogruppe in der 
Position 1 oder 2 befindet. 

Bei der S/;urekomponente konnte 
es sieh nut um ~z-Valerian-, Isova- 
lerian-, Pivalin- oder a-Methylbutter- 
sgure handetn. Die geringe zur Ver- 

83 

55 

70 .9,7 125 

,l[ , I . . . .  
6b sb 700 7~o 

kbb. 9. 

> MZ 

fiigung stehende Substanzmenge erlaubte nieht, Verseifungsversuehe in 
gr613erem Mal3stab auszufiihren nnd die gebildete Sgure in Form eines 
Derivates zu isolieren (wir verwendeten ffir einen Ansa.tz durehsehnitt~lieh 
2--6 rag). 

Gin Versueh zur papierehromatographisehen Identifizierung der S/iure 
sehlug fehl, da die Rf-Werte yon Isovalerian-, Pivalin- und c~-Methyl- 
butters/iure zu wenig auseinander lagen, um eine eindeutige Entseheidung 
treffen zu k6nnen. Lediglieh das Vorliegen der n-Valerians/lure lie[3 sieh 
auf diese Weise aussehliel3en. 

Die Identifizierung der Sgurekomponente war sehliel~lieh dureh die 
Aufnahme eines Kernresonanzspekgrums des Laburnamins m6glieh. Aus 
dem Auftreten eines 3 Protonen entspreehenden Doubletts bei 1,11 ppm 
ergab sieh das Vorhandensein einer CHs--CI-t-Oruppe, wgbrend ein Triplett, 
das ebenfalls 3 Protonen engspraeh, bei 0,88 ppm das Vorliegen einer 
CHa--CI-I2-Gruppe bewies, sodal3 die Sgure tmr die Struktur der ~-Methyl- 
buttersgure haben konnte. 
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:~s mSgliehe Struk~uren ftir das Laburnamin ergeben sieh daher nur die 
beiden Formeln X X I X  und XXX,  zwisehen denenes  uns bisher weder 
auf Grund ehemischer Versuehe noeh yon Massenspektren gelang eine Ent-  
seheidung zu fgllen. Wir hoffen aber, dab diese Frage in Kiirze z~gunsten 
der einen oder anderen Struktur dureh Aufnahme eines 100 MHz-Kern- 
resonanzspektrmns gel6st wird. 

~j2.  J-NH-CO-C "cH~ 
"CH,-CH~ 

jc~ 
-NH-CO-CH 

XXIX XXX 

4. Die  S t r u k t u r  de r  B a s e  m i t  }[G 157 

Das Alkaloid MG 157 wurde aus den w~13rigen Rohbasenl6sungen erst 
nach dem Laburnin (Fraktion Bs) extrahiert. Dies wies darauf hin, dab 
das Alkaloid einen etwas starker hydrophilen Charakter als das Laburnin 
besitzt. Das Molgewieht der Base war um 16 ME grSl~er als das des Labur- 
nins. Da diese Massendifferenz dem Mehrgehalt yon einem Sauerstoffatom 
entspricht, hielten wir es ftir m6glich, da~ diese Base die Struktur eines 
Hydroxy-laburnins hat. Diese Hypothese lie]~ sich durch die Aufnahme der 
Massenspektren yon Pyrrolizidinalkaloiden, die in Stellung 7 dureh eine 
Hydroxygruppe substituiert waren, best/itigen : Das Spektrum der im Gold- 
regensamen aufgefundenen Base vom MG 157 war vSllig ident mit  dem 
des Platyneeins (XII).  Aus dem Massenspektrum 1/~l~t sich noeh nieht ent- 
seheiden, ob die aufgefundene Verbindung tats~chlieh Platyneein und 
nieht etwa ein Stereoisomeres davon ist, da bisher zu wenig Vergleichs- 
material an stereoisomeren Pyrrolizidinalkaloiden zu unserer Verfiigung 
stand, um eine endgiiltige Aussage maehen zu k6nnen, hnmerhin ergibt 
sieh aus dem Spektrum, dal~ die Base ebenso wie das Platyneein ein 1-Hy- 
droxymethyl-7-hydroxyderivat  des Pyrrolizidins darstellt. 

Die Massenspektren wurden mit einem Atlas-CH-4-Gerat durch direkte 
Einfiihrung der Probe in die Ionenquelle in der friiher besehriebenen 
Weise 17 aufgenommen. U m  die Fltichtigkeit der Proben herabzusetzen, 
wurden sie in die Hydroehloride iibergeftihrt. Die Verdampfungstempera- 
tur betrug 70--90 ~ Nut  Heliotrin und Monoerotalin wurden in Form ihrer 
freien Basen bei 120--130 ~ verllfehtigt.  Die Elektronenenergie betrug 
70 eV. 

Das Kernresonanzspektrum des Laburnamins wurde auf einem Varian 
A 60 Ins t rument  aufgenommen. Fiir die Aufnahme und Interpretat ion des 
Spektrums danken wit Dr. G. Schulz, Sehering AG., Berlin. 

1~ G. Spiteller und M. Spiteller-Friedmann, Mh. Chem. 94, 742 (1963). 
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Herrn  Prof. Dr. R. Adams, Univers i ty  of Illinois. danken wit fiir 

die i3berla.ssung einer Anzahl  yon Pyrrol iz idinalkaloiden zur Aufnahme 

der Massenspektren.  

Experimenteller Tell 

1. Die  A u f a r b e i t u n g  des  G o l d r e g e n s a m e n s  

Fraktion A: 800 g gemal~lener Samen wurden 120 Stdn. mit Petrol~ther 
extrahiert,  der Ext rak t  zur Aufarbeitung auf Basen mit retd.  I-IC1 ausge- 
schiittett, die w~l~rige Phase zur Entfernung yon Fettspuren wiederholt mit 
PetroI~ther gewasehen, alkaliseh gemaeht und darauf mit  CI:[Cla extrahiert. 
Der Chloroformauszug ergab naeh dem Eindampfen 0,25 g Rohbasen, die 
sieh als Gemiseh yon Cytisin und Methyleytisin erwiesen. 

Der yon Basen befreite Petrol~therextrakt wurde im Vak. eingedampft 
und lieferte 84 g rohes Samen61. 

Fraktion B: Der entfettete Samen wurde 80 Stdn. mit Metbanol anteil- 
weise extrahiert, naeh dem Einengen der vereinigten Methanolauszfige auf 
0,5 1 yon ausfallenden Harzen abzentrifugiert und die methanol. L6sung im 
Vak. eingedampft. 

Fraktion BI :  Der z-~hfltissige ~fiekstand der Methanolausziige wurde 
mit 250 ml 20proz. Essigs~iure versetzt, naeh dem Abzentrifugieren yon 
ungelSsten Anteilen mit  weiterer Essigsfiure a~uf PH 4 eingesteHt, und diese 
LSsung im Seheidetriehter 15real mit  CHCI3 ausgesehClttelt. Na.eh Trocknen 
des Chloroformextraktes und Abdestillieren des LSsungsmitteIs wurde der 
R~ekstand in retd.  HC1 gelSst, yon ungel6sten Anteilen abfiltriert., zur Ent- 
fernung yon Neutralstoffen einige ~Iale mit CHCla ausgesehiittelt und naeh 
Alkalisieren der w~l?rigen Lgsung die Basen extrahiert. Als R.(iekstand blieb 
naeh Abdestillieren des LSsungsmittels 0,72 g Basengemiseh, welches neben 
Cytisin das Laburnamin enthielt. 

Durch Sublimation im Hoehvak. bei 65 ~ und 0,005 Tort konnte Labum- 
amin vom Cytisin getrennt werden. Ausb.: 55 mg Laburnamin, Sehmp. 
125--127 ~ . 

Fraktion B.~: Die essigsaure wfiBrige IZohbasenl6sung wurde mit konz. 
XHa auf pI~ 9 gebraeht und 48 Stdn. mit CHC13 extrahiert.  Der t~tiekstand 
des ChIoroformextraktes wurde, wie oben besehrieben, auf Basen aufge- 
arbeitet. Ausb. : 10,5 g an I~oheytisin. 

Fraktion Ba: Die ammoniakM, w~t3rige L6sung wurde mit NaOt t  stark 
alkaliseh gemaeht (p~ 12), wieder 80 Stdn. mit  CI-ICla extrahiert, und der 
I~I/iekstand naeh dem Abdestillieren des CHCla auf Basen aufgearbeitet. 
Dies ergab 0,67 g eines Gemisehes aus Cytisin, Laburnin und 1-ttydroxy. 
methyl-7-hydroxy-pyrrolizidin. 

Fraktion B4: Die Neutralauszfige, welehe aus der Basenaufarbeitung 
der einzelnen Extraktionsfraktionen s tammten (B1, B2, Ba), wurden ver- 
einigt. Naeh dem Troeknen und Abdestillieren des LSsungsmittels ergaben 
sieh 0,095 g eines Substanzgemisehes, das aus Aeetyl- und Formyleytisin 
bestand und daneben noeh etwas Cytisin enthielt. 

Fraktion CI, Reineekat-Fgllung: Die stark alkM. w~i.Br. L6sung wurde mit  
verd. I-ICI auf pi~ 2 gebraeht und mit essigsaurer Ammonium-P~eineekat-Lbsung 
(10 g Ammonium-iReineekat in 200 ml H,~O/Essigsguregemiseh 2:1 gelSst) 9 
unter Rtihren solange versetzt, bis keine weitere F/illung mehr eintrat. Der 

5Ionatshefte ftir Chemie, Bd. 96/2 22 
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Niederschlag wurde mit Wasser und ]4ther gewaschen und auf Basenhydro- 
chloride verarbeitet.  Ausb. : 0,25 g rohes Cholinchlorid (IV). 

2. A b b a u r e a k t i o n e n  des  L a b u r n a m i n s  

LiA1D4.Reduktion des Laburnamins: 2 mg Laburnamin, in 1 ml Tetra- 
hydrofuran gel6st, wurden im Kugelrohr mit einem kleinem l~JberschuB an 
LiA1D4 versetzt und naeh Abschmelzen des Kugelrohres 6 Stdn. auf 65 ~ er- 
hitzt. Nach Aufarbeitung auf Basen wurde das Reaktionsprodukt zur t%eini- 
gung einer Kugelrohrdestillation bei 0,005 Torr unterworfen. Zwischen 65 und 
70 ~ Luftbadtemp. ging ein farbloses 01 fiber. Die Substanz wurde in das 
Hydroehlorid /ibergefiihrt und massenspektrometriseh identifiziert. 

Hydrolyse des Laburnamins: 6 mg Laburnamin wurden mit  1 ml halbkonz. 
HC1 in einem abgeschmolzenen Glasr6hrchen 36 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. Danach 
wurde HC1 mit  der wasserdampf-fliichtigen Carbonsfi.ure abdestilliert und das 
zuriickgebliebene Amin-Hydrochlorid im Massenspektrometer untersucht. 

Dimethylierung des Ami~opyrrolizidi~s : 3 mg des Aminopyrrolizidinhydro- 
chlorides wurden in die freie Base fibergeffihrt, mit einem UbersehuB yon 
0,1 ml HCOOH und 0,05 ml Formalin versetzt und 18 Stdn. auf 80 ~ erhitzt. 
Nach Zugabe yon 0,2 mI HC1 wurde im Vak. zur Trockene eingedampft. 
Das im Rfiekstand verbliebene Hydrochlorid der Dimethylverbindung ergab, 
aus Alkohol/Nther umgel6st, Nadeln yore Schmp. 233--236 ~ (u. Zers.). 

Identi]izierung cler bei der Hydrolyse entstandenen Siiure : Das die Carbon- 
s~ure enthaltende Destillat wurde nach NeutrMisation der Salzsfiure mit 
NaHSO4 auf PH 3 gebracht und die S~ure mit kleinen Nthermengen mehr- 
reals extrahiert.  Die Ntherextrakte wurden vereint, mit  0,1 mt Butanol 
versetzt, dureh Zugabe von 7 ~1 konz. w~Brige _~thylamin-LSsung die freie 
S/~ure neutralisiert und der .~ther am Luftstrom abgeblasen. 

Chromatographiert wurde nach dem Verfahren yon Hiscox~S unter Vet- 
wendung yon Sehleicher & Schfill-Papier Nr. 2043 b. Als Laufmittel  wurde 
wasserges~ttigtes n-Butanol verwendet. Zur Kammers/~ttigung diente eine 
0,024n-, mit Butanol gesgttigte w~Brige -~thylaminl6snng. Die Laufzeit 
betrug 20 Stdn. Es wurden ca. 50 y Substanz aufgetragen. Naeh dem ab- 
steigenden Chromatographieren wurde mit 0,25proz. alkohol. Bromkresolgrtin- 
L6sung angef/trbt. Als R~-Werte der zu Vergleiehszwecken bereite~en St~n- 
dardl6sungen wurden erhalten: n-VMerians~ure 0;52, Isovalerians~ure 0,45, 
Pivalinsfiure 0,46, ~-Methylbuttersfiure 0,46. Die Probe zeigte einen Rf-~Vert 
yon 0,45. 

is E. R. Hiscox und N. J. Berridge, Nature [London] 166, 522 (1950). 


