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gekehrt ist die Reihenfolge zwischen dem Lycophyll-ester und freiem Zea- 
xanthin. 

2.105 mg Sbst.: 6.370 mg CO,, 2.119 mg H,O. 

C,,H,,,O,. Ber. C 82.68, H 11.19. Gef. C 82.53, H 11.26. 

IV. Die q u a n t i t a t i v e  Bes t immung von Lycoxan th in  und  
Lycophyl l  in  der  Droge 

geschieht nach dem Prinzip der Isolierungs-Vorschrift A). Man geht von 30 g 
frischen Beeren aus, verwendet ein Rohr von den Ausmal3en 200 x 40 mm 
und gieBt so lange Benzol auf, bis 1 mm breite, weil3e Intervalle zwischen 
den einzelnen Farbzonen crschienen sind. Unter diesen Bedingungen genugt 
eine einzige Chromatographie. Man dampft die aus dem Eluat bereitete 
Benzol-Wsung wie oben ein, nimmt ihren Ruckstand mit Benzin (Sdp. 70-800) 
auf und d t  im Mikro-colorimeter, nach der Methode von R. K u h n  und 
H. Brockmann (1. c.). 

Einer Wsung von 145 mg Azobenzol in 100 ccm Alkohol entsprechen 
0.0080 mg Lycoxanthin bzw. 0.0083 mg Lycophyll pro ccm Benzin 13), wahrend 
die entsprechende Zahl fur Lycopin bekanntlich 0.0078 mg betragt. 

78. Kyosuke Tsuda: 
ober die Konstitution des Matrins (XVIII. Mittail.')). 

[AuS d. Phannazeut. Institut d.  Kaiserl. Universitat, Tokyo.] 
(Eingegangen am 2. Januar 1936.) 

In  der letzten Mitteilung2) wurden fur die Konstitution des Dihydro-  
cr-matrinidins die Formeln I und I1 aufgestellt. Der Ring C bildet beini 

Dehydro-a-n ia t r in id in  einen u-Picolin- und beim a-Matr in id in  einen 
Au- Pipecolein-Ring ; dies wurde durch die Tatsache bestatigt, da13 Dehydro- 
a-matrinidin mit Benzaldehyd ein Benzyliden-Derivat gibt und a-Matrinidin 
beini -4cylieren stets 1 Mol. Wasser mehr anlagert. Das Acetyl-u-matrinidin (IV) 
sollte also ein 6-Acetylamino-keton darstellen; diese Vermutung konnte icli 
nunmehr durch die Darstellung seines Semicarbazons voni Zers.- Pkt . 203O 
~envirklichen : 

Scliichtdicke der Standarcl-I.ijsung : stets 15mm, derversuchs-I,osung : ambesten 
zwischen 4 und 12 mm. 

1) 2) R .  (is, IS99 :1935]. 
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1 C14H20N2 
' aus Cl,H2,N2 i 

H CH, . CO 
N PU- 1 

Dehydro- 
descarbonyl- 

1 matrinan 
I Mischprobe 

In  Bezug auf die Konstitution der Rase C,,H,,,N,, eines Dehydrierungs- 
produktes des Matrins mit Pd-Asbest3), wurde angenommen, da13 sie ein 
Derirat des Dehydro-a-matinidins sei, dessen Methyl-Gmppe durch eine 
n-Propyl-Kette ersetzt ist . Sie ist identisch mit dem Dehydrierungsprodukt 
der Rase C,,H,,N,, die durch Reduktion des Descarbonyl-methyl-matrinens ,) 
mit Phosphor und Jodwasserstoffsaure (d = 2) entstanden ist. Ich mochte 
sie also De h y d r  o - descar  bon  y l- ma t r inan5)  nennen. Ihre Konstitution 
wurde durch partielle Synthese aus Dehydro-a-matrinidin bestatigt. Die 
Uberfiihrung der Methyl-Gruppe des Dehydro-a-matriddins in eine n-Propyl- 
Kette konnte ich nach Ziegler6) iiber die Lithiumverbindung erreichen. 
D eh  y d r o -a - ni a t r i n  i d i  n wurde mit einer Benzol-Losung von L i t  h i  u m - 
b u t y l  zur Reaktion gebracht und dann mit Bromathy l  umgesetzt: 

HCl-Salz . . . . . . . . . . . . .  205-207' 
HJ-Salz . . . . . . . . . . . . . .  193--1943' 

Die so erhaltene Base C14H,,,N, war identisch mit dem Dehydro-des-  
ca rbony l -ma t  r inan ,  wie aus der nachstehenden Tabelle ersichtlich ist. 

207-209'' 208-2090 
194-195.5" 194-195.5O 

3, R .  68, 646 [1935]. 
4 )  Die friihere Bezeichnung D e s c a r b o n y l - m e t h y l - m a t r i n a n  fallt fort. Es 

5 )  Die Rase C14HBENP ist also richtiger Descarbonyl-matrin:tn ZU nennen. 
6, A. 486, 180 [1931]. 

mu0 Descarbonyl-methyl-matrinen heilJen. 
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wie Cytisin, Anagyrin, Lupanin u. a. m., das zweite Stickstoffatom immer 
durch zn-ei Kohlenstoffatome mit dem Nor-lupinan-Skelett verbunden ist : 

0 
C 

0 
C 

Lupanin 

Wenn dies wirklich der Fall ware, mWte man nach Tschitschibabin') 
durch Einwirkung von Natriumamid auf Dehydro-a-matrinidin dessen 
a'-Amino-Derivat und nach Zieglers) durch Einwirkung von Lithiumbutyl 
auf Dehydro-descarbonyl-matrinan dessen a'-Butyl-Derivat darstellen konnen : 

Die betr. Versuche fielen zwar negativ aus, doch mochte ich mir die Ent- 
scheidung der Frage vorbehalten, weil sterische Hinderung bei einem solchen 
Ringsystem nkht ausgeschlossen erscheint . 

Es ist klar, da13 die n-Propyl-Kette im Dehydro-descarbonyl-matrinan 
das abgebaute Ladim-Skelett des Matrins darstellt. Aus diesem Grunde 
wurden fur den Lactim-Ring die folgenden beiden Formeln zur Auswahl ge- 
stellt 9, : 

5 ,  C. 1915 I, 1061. 8, A. 485, 180 [1931]. B .  68, 1901 [1935]. 
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c0-8-, C b C H  . CH, 
-N---cH, -N-CH-CH2 * 

v. I 1 VI. I I 

I I 

Die Tatsache, da13 das Natronkalk-Destillationsprodukt des Kaliuni- 
matrinats hauptsachlich aus C,,-Basen bestand und bisher keine C,,-Base 
isoliert wurde, kann man mit der P-Methyl-pyrrolidon-Formel (VI) besser er- 
klaren. Mit der Annahme eines Piperidon- bzw. 9-Methyl-pyrrolidon-Ringes 
sollten bei der Oxydation Glutarsaure bzw. Brenzweinsaure entstehen, was 
aber nicht der Fall war. Im Oxydationsprodukt des Matrin-tnethylhydrosyds 
wurde auBer Bernsteinsaure, weder Glutarsaure noch Brenzweinsaure nach- 
gewiesenlO). Um die Frage sicher zu entscheiden, habe ich zuerst den 
Lactim- Ring aufgespalten und seinen Ester, das Methyl - niatrinsaure- 
methylester-methylhydroxyd, mit Kaliunipermanganat oxydiert. Aus dem 
Oxydationsprodukt konnte ich keine Brenzweinsaure, dagegen reichliche 
Mengen Glutarsaure und Bernsteinsaure isolieren. Der P-Methyl-pyrrolidon- 
Ring (VI) muB also ausscheiden und nur der Piperidon-Ring (V) als moglich 
iibrig bleiben. Die Konstitution des Mat  r in  s kann also schliefllich durch 
eine der Formeln VII oder VIII ausgedriickt nerden. 

0 
C 

VII. VIII. IX. 

Es bleibt aber merkwiirdig, daR Ring C mit dem Nor-lupinan in 4.5-Stel- 
lung kondensiert sein soll, wahrend bei allen Leguminosen-Alkaloiden, deren 
Konstitution ganz oder zum Teil aufgeklart ist, die Kondensation in 2.4-Stel- 
lung erfolgte. Die Moglichkeit, daS Ring C im Matrin ebenso wie hei den 
anderen Alkaloiden in 2.4-Stellung anelliert ist (z. B. IX), und Matrin bei 
der pyrogenetischen Reaktion, sowie bei der katalytischen Dehydrierung 
oder der Natronkalk-Destillation eine Ringverschiebung erleidet, erscheint 
zwar nicht ganz ausgeschlossen, ist aber unwalirscheinlich, weil hei den 
Piperidin- oder Pyrrolidin-Derivaten' hierbei gewohnlich keine Ringver- 
schiebung stattfindet, und sogar bei dem Abbau der Matrinsaure zum Dehydro- 
descarb onyl-matrinan eine solche Ringverschiebung kaum denkbar ist . 

Besehreibung der Versnehe. 
Dars te l lung  des  Acety l -a -mat r in id in-Semicarbazons .  

100 mg Acetyl-a-matr inidin")  vom Schnip. 1600 und 38 mg salz- 
saures Semicarb  az id  wurden in nioglichst wenig Wasser gelost und mit 

B. 68, 1900 [1935]. 
11) Arcli. .Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 266, 15 ; das Aeetylderirat 

\\ u r c k  damals aus r-Matrinidin mit 1:'ssigsaure-anhydrid dargestellt ; jetzt \nrde mit 
besscrer .lusl)eutr nach Sc1inttc.n - 1 3  i i  iimniiii acetyliert 
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einigen Stiickchen Pottasche versetzt. Kach etwa 10-tagigeni Aufbewahren 
n-urde filtriert und rnit Pottasche stark alkalisch gemacht, wobei sich das 
Semicarhazon krystallinisch ausschied. Beim Umliisen in Alkohol wurden 
farblose Nadeln vom 2ers.-Pkt. 203O erhalten. 

3.360 mg Sbst.: 0.680 ccrn N (19O. 755 mm). 
Cl,H,,N,02. Ber. h’ 22.6. Gef. K 23.03. 

I) a r s t ell 11 n g von D e h p d r o - d es ca r  b onp  1- m a t  r in an  a u s  
Dehydro-cx-matrinidin. 

4 g Dehydro-x-mat r in id in  wurden unter Kiihlung rnit 45 ccrn nach 
Z iegl e r  12) dargestellter benzolischer 6/,o-n. Li t  h i  um b u  t y l-Losung ver- 
mischt. Unter Envarmen entstand eine rotbraune Losung, die zunachst 
noch mehrere Stunden stehen gelassen und dann mit 2.6 g Bromathy l  
versetzt wurde, wobei sich unter heftiger Reaktion reichliche Mengen Lithium- 
bromid ausschieden. Als das Reaktionsgemisch hiernach in der iiblichen 
Weise aufgearbeitet wurde, ergab sich als Hauptprodukt eine unter 4 mm 
Druck bei 200-210° (Bad-Temperatur) siedende Fliissigkeit in einer Aus- 
beute von 3.5 g. 

Jod  h y d r a  t : Schmp. 193-194.5O. 
3.391 mg Sbst.: 6.120 mg CO,, 1.815 mg H,O. 

C,,H,,N,, HJ. Ber. C 49.0, H 6.1. Gef. C 49.22. H 6.00. 

V e r h a l t e n  von  D e h y d r o - a - m a t r i n i d i n  gegen Nat r iumamid .  
Eine Aufschwemmung von 3.2 g h’atriumamid in 30 ccm Dekalin m d e  auf 1800 

erhitzt und unter Turbinieren tropfenaeise mit 5 g Dehydro-a-matrinidin versetzt. 
h-ach 5-stdg. Kochen wurde mit verd. Salzsaure geschuttelt, die untere saure Schicht 
abfiltriert, rnit Pottasche gesatti.gt und die abgeschiedene Base mit Ather ausgezogen. 
Der Ather-Ruckstand ging unter 3 mm Druck bei 1500 (Bad-Temperatur) iiber. Aus- 
beute: 2.5 g .  Er gab ein P i k r a t  vom Schmp. 214O, aelches durch eine Mischprobe mit 
dem des -1usgangsmaterials identifiziert wurde. 

V e r h a 1 t e n  v on D e h y d r o - d e s c a r b o n y 1 -ma t r i n a n g e g e n L i t  h i u m  b u t y 1. 
50 ccm benzolischer 5 Ilo-n. Lithiumbutyl-L%ung wurden mit 4 g Dehydro-descarbo- 

nyl-matrinan rersetzt und im Rohr 2 Stdn. auf looo erhitzt, wobei sich ein reichlicher 
Niederschlag abschied. Nach dem Zersetzen mit U’asser wurde die Base in iiblicher 
Weise isoliert und im Vakuum fraktioniert. Der Hauptteil ging bei 3mm Druck und 
190-195O (Bad-Temperatur) iiher. Ausbeute: 2.8 g. Sein P i k r a t  schmolz bei 1420; 
es war identisch mit dem des Ausgangsmaterials. 

cx-Propyl-a‘-butyl-pyridin: 2.9 g Conyr in  wurden rnit 45 ccm 
benzolischer Xo-n.  Lithiumbutyl-Losung umgesetzt und die Losung, die 
sich schwach rot gefarbt hatte, im Rohr 3 Stdn. auf looo erhitzt; dabei schied 
sich Lithiumhydrid als sehr feine Triibung ab. Nach dem Zersetzen mit 
Wasser erfolgte bald eine lebhafte Wasserstoff-Entwickg. Die ubliche 
Xufarbeitung lieferte zwei Fraktionen vom Sdp. 160--180° (0.8 g) und vom 
Sdp. 210-230° (1.8 g). Die zweite Fraktion bestand in der Hauptsache aus 
a-Propyl-a’-butyl-pyridin, das durch weitere Fraktionierung bei gewohn- 
lichen1 Druck schliefllich rein (Sdp. 228-230°) erhalten wurde. Ausbeute: 1 g. 

5.026 mg Sbst.: 6.902 mg CO,, 2.475 mg H,O, 1.296 mg Pt. 
(C12Hl,N, HCI),PtCI,. Ber. C 37.8, H 5.25, Pt 25.5. 

Gef. ,, 37.45, ,, 5.51, ,, 25.79. 

12) A. 479, 1.35 [1930j. 



Oxydation des Methyl-matrinsaure-methylester- 
methylhy droxyds. 

Eine Liisung von 11 g Methyl-matrinsaure-methylester- Jod- 
methyla t  in lOOccm Wasser wurde mit frisch dargestelltem Silberoxyd ge- 
schiittelt; zum Filtrat wurden 3000 ccm l-proz. -0,-Losung unter Turbi- 
nieren bei 30-30.5O zugetropft (d. h. 11.5 O-Atome). Nach vollstiindiger Enffiir- 
bungwurde derMmgan-Schlamm abgesaugt und noch 2-mal mitheiBemWasser 
ausgezogen. Die warigen Ausziige wurden auf dem Wasserbade weit ein- 
gedampft, mit Salzsaure angesiiuert und mit Ather ausgezogen. Aus der 
schwach ammoniakalischen J&sung deb Ather-Auszuges wurde durch Ver- 
setzen mit CaCl, die Oxalsaure ausgefiit und das mit Salzsaure angesauerte 
Filtrat von neuem mit Ather extrahiert. Der Extrakt gab eine Krystall- 
mase vom Schmelz-Bereich 70-163O, die sich durch Behand& mit Ather 
in einen leicht und in einen schwer loslichen T d  zerlegen lid. Der erstere 
zeigte den Schmp. 88-940 und schmolz bei der Mischprobe mit Glutar- 
saure vom Schmp. 95-960 bei 90-96O, wi-ihrend mit Brenzweinsaure vom 
Schmp. 1150 sich ein Misch-Schmp. von 58-85'' ergab. Die Saure wurde 
durch Erhitzen mit Anilin in ihr Dianilid vom Schmp. 2220 iibergefiihrt, 
welches durch die Mischprobe mit Glutarsaure-dianil id vom Schmp. 
222O identifiziert wurde. 

Der in Ather schwer losliche Td wurde aus Ather umluystallisiert. Er 
stellte Prismen vom Schmp. 184O dar und zeigte bei der Mischprobe mit 
Bernsteinsiiure vom Schmp. 1 8 4 O  keine Depression. 

Zum S c h l d  danke ich Hrn. Prof. H. Rondo und m. Prof. E. Ochiai 
fiir ihre freundliche I,eitung bei der Ausfiihrung der vorliegenden Unter- 
suchung. 

79. K u r t B i l  l i  g: Die Sssoziation der Fliissigkeiten beim Siede- 
P d .  

(Eingegangen a m  3. Januar 1936.) 
In der Abhandlung ,,Die Assoziation im gasformigen und flussigen Zustand 

beim Siedepunkt"l) wurde g&gt, daB der Siedepunkt einer Substanz direkt 
proportional ist dem Produkt aus Assoziationsfaktor und Molekularvolumen 
(Gleichung I): 

......................... T = lo4. l/R.fn.M.vfl. (1) 
T bedeutet den Siedepunkt in absoluter Ziihlung, R die allgemeine Gas- 

konstante, f f l  den Assoziationsfaktor oder die Anziehungszahl der Flussigkeit 
beim Siedepunkt, M das Molekulargewicht im ideal gasformigen Zustand, 
vn das spezifische Volumen der Fliissigkeit beim Siedepunkt. 

Aus den Werten von T, M, vn und R berechnet sich die Anziehungszahl zu: 

Auf einzelne Beziehungen der Assoziationsfaktoren zu anderen Groaen 
der Substanzen wurde bereits hingewiesen, und zwar zum kritischen Druck 
und zur Verdampfungswarme. Hier will ich zeigen, dal3 die Anziehungs- 
zahlen a&rdem mit  den Capillaritats-Eigenschaften der Fliissig- 

fN = lV.R.T/M.Vf, = 82,l .T/M.vfl.. ............. .(II) 

l) B. 68, 591 [1935.) 




