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durch Isomerisierung nicht zu erklaren ist. Khnlich liegen die Verhdtnisse 
bei der von 0 be  r f ell und F r e y l1) beschriebenen thermischen khylierung 
von Isobutan, die bei etwa 500° vor sich geht und hauptsiichlich zu 2.2-Di- 
methyl-butan fiihrt, obwohl dieses thermodynamisch bei hoheren Tempera- 
turen benachteiligt ist. 

Hrn. Geheimrat Prof. Dr. F r a  nz F ischer  sprechen wir fur das Interesse, 
das er der voiliegenden Arbeit entgegengebracht hat, unseren Dank aus. 

_. . 

28. Friedrich Galinovaky und Erika Stern:  Uber die kata- 
lytische Reduktion einiger Alkaloide der Spartei gruppe, die einen 

Lactam- oder a - Pyridonring enthalten. 
[dm d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 

(Eingegangen mi 7. Januar 1944.) 
In einer vor kurzem erschienenen Arbeit l) konnten wir zeigen, da13 sich 

das a-Norlupinon bei Anmesenheit eines wirksamen Platinkatalysators schon 
bei normaler Temperatur quantitativ zum Norlupinaq reduzieren laat. Wir 
waren nun bestrebt erstens zu prufen, ob diese Reduktionsmethode allgemein 
auf Lactame von einfacher Struktur ubertragen werden kann, und zweitens. 
ob es moglich ist, Alkaloide, die den a-Norlupinonring bzw. einen a-Pyridon- 
ring mit bicyclisch gebundenem Stickstoff enthalten, auf diese Weise zu den 
sauerstoff-freien Verbinducgen zu reduzieren. Die bisher bekannten Redul- 
tionsmethoden fur Lactame, wie das Verfahren mit Kupfer-Chromoxyd- 
Katalysatoren, verlaufen entweder unter extremen Bedingungen, die ihre 
Anwendbarkeit einschranken, oder liefern, wie die in Einzelfallen anwend- 
bare Reduktion rnit Natrium und Alkohol und das ziemlich allgemein brauch- 
bare Verfahren der elektrolytischen Reduktion, infolge von Nebenreaktioneti 
lneist hydrolytischer Natur oft schlechte Ausbeuten. Eine katalytische 
Reduktionsmethode unter eicfachen Bedingungen hatte bei den bekannten 
Vorzugen dieser Hydrierungsverfahren eicen besonderen Wert fur zahlieiche 
Alkaloide der Sparteicgruppe rnit Lactamringen, deren Reduktion zur Auf - 
klarur g der Zusammenhar-ge der Alkaloide untereinander und fur die Ron- 
stitutionsermittlung wichtig ist. 

Unsere Versuche haben nun gezeigt, daB die katalytische Reduktion 
hei eir-fachen Lactamen, wie a-Pyrrolidon und a-Piperidon, auch bei Gegen- 
wart erheblicher Mengen des Pt-Katalysators infolge zu geringer Hydrierungs- 
geschwindigkeit praktisch nicht brauchbar ist. Auch das a-Pyrrolizidon2), 
das dem a-Norlupinon im Aufbau durchaus entspricht, laBt sich im Gegensatt 
zu diesem bei gleichen Bedingungen nur in geringem MaBe reduzieren. Bessere 
Erfolge erzielten wir bei der Reduktion von a-Pyridon- und a-Piperidon- 
Derivaten rnit tertiarem Stickstoff-Atom. So lie13 sich 2.3. N-Methyl-a-pyri- 
don rnit allerdings geringer Geschwindigkeit quantitativ in das N-Methyl- 
piperidin iiberfiihren. 

Weitaus erfolgreicher als bei den einfachen Lactamen verliefen unsere 
Reduktionsversuche bei Alkaloiden, die einen a-Norlupinonring oder at1 
Stelle des a-Piperidonringes im Norlupinonkern einen a-Pyridonring besitzen. 
So konnte Cytisin (I) in wenigen Stunden glatt zu Tetrahydrodesoxycytisin (11), 

1) B. 76, 1034 [1943]. 
2) Siehe die folgende Mitteilung. 
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das auch bei der elektrolytischen Reddttion des Alkaloids erhalten wird, 
reduziert werden. Auch rnit weniger Katalysator als beim a-Norlupinon 
verwendet wurde (25% statt 50% der Substanzmenge an Platinoxyd), konnte 
die Reduktion rnit hinreichender Gexhwindigkeit und ohne Unterbrechung 
zu Ende gefiihrt werden. 

Reduktionsversuche bei Alkaloiden, die Abkommlinge des Sparteins 
vorstellen und Lactamcharakter besitzen, wurden bisher in der Hauptsache 
elektrolytisch mit wechselnden Ausbeuten durchgeftihrt. Nur Lupanin (111) 
wnrde mit Jodwasserstoffsiiure und Phosphor zu Sparkin (IV) redutiert3. 
Diese Versuche waren von groIJer Bedeutung fur die Konstitutionsermittlung 
dieser Allraloide und zur Aufkltrung des C-H-N-Skelettes. So konnte 
die Ringverknupfung beim Spartein (IV) erst durch elektrolytische Reduktion 
des Anagyrins, dessen Konstitution (V) von H. R. Ing') durch die Ergeb- 
nisse des Hofmannschen Abbaues im wesentlichen sichergestellt wurde. 
zum d-Spartein ermittelt werden. Eine gewisse Unsicherheit haftete einzelnen 
dieser Ergebnisse noch an, da die Drehung der Reduktionsprodukte nicht 
gut mit der des reinen Sparteins tibereinstimmte und der Vergleich nur mit 
Satren. durchgeftihrt wurde, die mit Ausnahme. des Monohydrojodids unter 
Zemtzung schmelzen. Eine weitere Bestiitigung dieser Ergebnisse war des- 
halh Mnschenswert. 
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Die katalytische Reduktion des d-Lupanins verlief rnit geringerer Ce- 
schwindigkeit als die des Cytisins, fiihrte aber quantitativ zum Desoxy- 
Iupanin, das nach den Eigenschaften und der Drehung mit Z-Spartein iden- 
tisch war. 

Die katalytische Hydrierung des Anagyrins (V) ergab in theoret. Ausbeute 
eine Base, die ohne weitere Reinigung in ihren Eigenxhaften, auch in der 

429; s. auch E'uBn. 5. 

. . . - .- 

a) G. R. Clemo, R .  Raper u .  Ch.  Tenniswood, Jourrr. chem. Soc. London1081, 

*) Journ. chem. Soc. London 1088, 504. 
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Drehung, niit Ausnahnie der Drehungsrichtung, vollkommen rnit denen des 
1-Sparteins iibereinstimnite. Urn die Identitiit niit d-Spartein vollends zu 
erharten, wurde ein Derivat des Sparteins, das durch Oxydation rnit Kaliuni- 
ferricyanid erhaltliche, ausgezeichnet krystallisierende Oxyspartein dar- 
gestellt, das durch seine Eigenschaften fiir einen Vergleich besonders geeignet 
ist. Es wurde nun ails dem Tetrahydrodesosyanagrin eine Verbindung 
erhalten, die nach ihreiii Schmelzpunkt (87O) und der Drehung d-Oxyspartein 
vorstellen niufite. Das Gemisch von d- rind I-Oxyspartein ergab das Racemat, 
das denselhen Schnielzpunkt (113O) wie das d, I-Oxyspartein zeigte, welches 
von Clemo untl Mitarbeitern aus dem cl,Z-I,upanin 6, sowie auch synthetischs)- 
gewonnen wurde. Der Hof mannsche Abbau des d-Oxysparteins nahm den 
beim Antipoden beobacliteten charakteristischen Verlauf '). Die des-Base 
hatte mit Ausnahme der Drehungsrichtung die gleichen Eigenschaften wie 
tlas 1-des-N-Methyl-osyspartein. An der Identitat des Reduktionsproduktes 
des Anagyrins mit d-Spartein kann nicht gezweifelt werden. 

Wk versuchten auch das Oxyspartein, das mit Lupanin isomer ist, die 
1,actamgruppe aber in einem Innenring enthalt, katalytisch zu Spartein zu 
reduzieren. Es blieb aber irn Gegensatz zu den hisher untersuchten Alkaloiden 
unangegriffen. Mit sehr geringer Geschwindigkeit wurde auch das Hem- 
hydro-hemioxysparteylen7), das Endgroclukt des H of mann  schen Abbaues 
des Oxysparteins, das die Konstitutiori eines Methylamyl-u-norlupinons be- 
sitzen niufi:, reduziert. 

Es war nach diesen Brgebnissen von Interesse, das durch Oxydation 
des Anagyrics mit Bariumpermanganat erhaltliche Oxyanagyrine), dessen 
Konstitutionsformel VI von I ng4) sichergestellt werden konnte, katalytisch 
zu reduzieren. Dabei wurde nur der Pyridonring durchgreifend reduziert , 
die Lactamgruppe irn Innenring hlieb unangegriffen. Es entstand quantitativ 
reines Oxyspartein, das mit dem Oxydationsprodukt von d-Spartein identisch 
war. Durch diesen Befund ist die Stellung der Lactanigruppe des Oxysparteins 
im Ring C (VII) festgelegt, wenn man mit X den Ring des Sparteins bezeichnet, 
der ini Lupanin und Anagyrin als Piperidon- bzw. als Pyridonring erscheint. 

SchlieBlich wendeten wir die katalytische Reduktionsmethode noch auf 
die Alkaloide Aphyllidin und Aphyllin, das sich als Dihydroaphyllidin er- 
wiesen hat, an. A. Orechoff und S. Norkinae)  hatten bereits durch elektro- 
lytische Reduktion des Aphyllidins in 30-proz. Ausbeute eine Base erhalteii, 
die rnit dem natiirlicli vorkommenden Pachycarpin, das als d-Spartein erkannt 
wurde lo), identisch war. Bei der katalytischen Reduktion des Aphyllidins 
erhielten wir als Hauptprodukt eine flussige Base und als Nebenprodukt 
eine krystallisierte Verbindung. Die flussige Base stimmte in ihren Eigen- 
schaften mit d-Spartein vollkommen iiberein. 

Die Ergebnisse der katalytischen Reduktionsversuche an Lactamen 
zusammenfassend, kann festgestellt werden, daB diese Reduktionsmethode 
nicht allgemein vemendbar ist, gerade aber bei hohermolekularen Ver- 
bindungen von Lactaincharakter, z. B. bei Alkaloiden, in vielen Fallen in 

- 

6) C. R.  Cle i i i o  i t .  C;. C. 1,eitch. J o u r ~ i .  chcm. SOC. Lmclori 1BS8. 1811. 
6 )  G .  R .  Clrtno, \V. McG. JIorgatt t i .  R. Raper ,  Joitrti. chem. SOC. 1,:)ntloti 

;) E. S p i t h  11. E'. G a l i n o v s k y .  G .  71. 1282 :193S,. 
1988, 1025. 

Bei Xng -4nagyramid senanlit. O) 1%. 67, 1815 ;1934!. 
lo) -4. Orrchof f .  X . R a b i n o m i t c h  u. R.  Konownlon-a ,  H. 66, 621 [1333;. 



ausgezeichneter Weise tum Ziele ffihrt. Der Erfolg der Reduktion ist in 
hohem Ma8 von der Konstitution und auch, wie das Beispiel des Oxyspkrteins 
und AphyHins ze& von der Kvdiguration des Lactsms abh8ngig. Diese 
heiden voneinander verschiedenen Basen besitzen eine Lsctamgruppe und 
dabei, wie die Reduktian zeigte, das gleiche C-H-NSkelett, niimlich das 
des Sparteins. Die Stellung der Lactamgntppe des Oxysparteins im Ring C 
(VII) ist durch unsere Versuche festgelegt. Da das Aphyllin, wie es die bis- 
herigen Versuche wahrseheinlich machenl’), die Lactamgruppe auch in einem 
Innenring enthiilt, muO diese im Ring B (VIII) liegen. Die Ringe B und C 
des Spartcias sind €omelgem%P .gleich, konfigurativ aber verschieden. Der 
auflhllige Unterschied im Verhalten von Oxyspartein und Aphyllin bei der 
katalytischen Reduktion, aber auch bei anderen Reaktionen, wie bei der 
hydrolytixhen Aufspa’ltung des Lactamringesl*), ist a h  nacb den bis- 
herigen Ergebnissen der verschiedenen Konfiguration der belden Innennnge 
des Spadeins zuzuxhreihen. 

Bachraibuap der Venucbe. 
Red 11 k t i  on s ver su c h e mi  t e i n f a c h e n Lac t a men. 

a-Pyrral idon:  0.191 g der Verbindung surden in 10 ccm verd. Salz- 
saure (3 can 5-proz. Saltsiiure + 7 ccm H,O) mit Pt (&us 0.09 g PtO,) in 
Wasserstoff geschiittelt. In 15 Stdn. wurden bei 170 3 ccm Ha aufgenommen 
(theoret. Veibr. von 2 Mol. H, 112 ccm). 

6-Piperidoo: 0.268g wurdea in 10ccm verd. Salzsaure (s. 0.) mit 
Pt (aus 0.13 g PtO$ reduziert. In 16 Stdn. wurden 13 ccrn H, (240) auf- 
genolnmen. Theoret. Verbr. 134ccrm Hz. 

N-Methyl-a-pyridon: 0.224g wurden in 10ccal verd..Sal&ure (5.0.) 

mit Pt (aus 0.11 g PtO,) hydriert. In 42 Stdn. wurden bei 1 7 O  200 ccrn H, 
aufgenommen (ber. fur die Absattigung von 2 Doppelbindungen und die 
Redstion des CO-Gmppe 205 ccrn). Das N-Methyl-piperidin wurde 
nach Abfiltrieren des Katalysators am der stark alkal. Losung durch Ather- 
ertraktion gewonnen. 

g a s  Pikrat des Reduktloiisproduktes schmolz, atis Wasser oder idethylalkohol uiu- 
pd&t. bd 149-1500. Vollig klar wurde die Schmela erst bei ctwa 180° (der Schmp. drs 
H - ~ ~ 9 1 - p i p c t i d i n - p ~ ~ f a ~  mird in der Literatur teils mit etwr  150.. teils I ~ D L  220. an- 
xegeben : wir fanden niir den niedrigen Schmelzpunkt). 

C,,Hz@,Nv Ber. N 17.97. CKf. N 17.13 

Die Reduktion des N-Methyl-a-piperidons ging etwas langsarner 
vor sich, fiihrte aber ebenfalls zurn N-Methyl-piperidin. Schmp. des P i k r a t s  
149. 

S-n-Bu ty l -x -pyr idon :  0.263 g des l’yridons wurden in 10 Ccm verd. 
Salzskure (s. 0.) katalytisch (0.14g RO,) bydriert. Die Hydrierung g i 5 ~  
langsam vor sich und wurde nach 48 Stdn. bei einem I‘erbrauch von 124 ccni 
H, (theor. 172 ccm) abgebrochen. 

Das P ik ra t  des .V-Butyl-piperidins schmolz bei 133O. Miscbschmp. 
mit dem Pikrat der hei der elektrolytixrhen Reduktion erhaltenen Base 134O. 

11) A. O x e c h o f f ,  C. 1988 I, 2365 [ruus.: Chimitscheski Shurlial. S9er. .4. Shurnnl 
~~bschtschci Chimii 7 (69)). ?048 L1937J). 

Az) E. Spiith, I’. Gajinoysky 11. 31. Xiayer. B. 7:, SO5 :19$2:. 

__ 
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Red u k t ion v o n -41 ka  1 o id e n u n d A1 ka l  oid- De r iva  t e n 13). 

Cyt is in  (I) : 0.296 g Alkaloid wurden in 20 ccin verd. Salzsaure (8 ccm 
5-proz. Salzsaure + 12 ccni H,O) mit Pt (aus 0.14 g PtO,) hydriert. In  6 Stdn. 
wurden bei 24O 157 ccm H, aufgenommen (ber. fur 4M31. H, 155 ccm). 
Xach den1 Abfiltrieren des Katalysators wurde das Te t r ahydrodesoxy-  
cy t i s in  (11) au5 der alkal. Losung ausgegthert und niit Essigsaureaihydrid 
in das Acetylderivat iibergefiihrt‘*). Dieses schmolz bei 70-71O (aus Petrol- 
ather) und war mit dem bei der elektrolytischen Reduktion des Cytisins ge- 
wonnenen Hydroprodukt identisch. 

0.206 g Cytisin wurden in 10 ccni 2.5-proz. Salzsaure katalytisch (0.05 g 
RO,) hydriert. Die Hydrierung bzw. Reduktion verlief langsamer als bei 
obigem Versuch, war aber nach 12 Stdn. beendet (verbr. 102 ccm H,, theoret. 
105 ccm). 

Lupan in  (111): 0.284 g d-Lupanin, das aus dem Bitartrat’s) dargestellt 
wurde, wurden in 20 ccm 2.5-proz. Salzsaure katalytisch (0.17 g PtO,) 
reduziert. In  12Stdn. wurden bei 17O 58ccm H, aufgenommen (fur die 
.4ufr-ahme von 2 Mol. H, ber. 56 ccm). Nach Abfiltrieren des Katalysators 
wurde alkalisch gemacht, rnit k h e r  extrahiert und der Atherruckstand bei 
0.1 Torr und looo Luftbadtemp. destilliert. Es ging eine Flussigkeit uber, 
die nach ihren Eigenschaften mit I -Spar te in  (IV) identisch war. Das P i k r a t  
(aus M2thylalkohol) schmolz bei 205-206° unter Zersetzung. Gleicher 
Schmp. im Geniisch mit dem Dip ik ra t  des 2-Sparteins. 

a:: -4.80° (absol. Athylalkohol, c = 9.98, 0.5-dm-Rohr); [a]:: -16.03O (I-Spartein: 

Anagyrin (V): 0.412 g Anagyrin, das nach Ing4)  uber das Perchlorat 
gereinigt wurde und im Hochvak. bei 190° (Luftbad) uberging, wurden in 
20 ccm 2.5-proz. Salzsaure mit Pt (aus 0.21 g PtO,) hydriert. In  10 Stdn. 
xvurden bei 200 166 ccm H, aufgenommen. Zur Absattigung von 2 Doppel- 
bindungen und zur Reduktion einer CO-Gruppe ber. 165 ccm Ha. Das Red&- 
tionsprodukt wurde wie beim Lupanin beschrieben isoliert. 

Das in Methylalkohol hergestellte P i k r a t  schmolz bei 206O unter Zer- 
setzung. 

a:: +1.31° (absol. Athylalkohol, c = 16.44, 0.5-dm-Rohr); [a]:: j-15.94O. 

Ox y d a t i on  d e s 

[ a ] ~ :  -16.3O). 

T e t r a  h y d r  o d e  s o x y a n  a g y r i n s  (d -S p a r t  e ins) : 
0.246 g der Base wurden in 2.1 ccm n-H,S04 gelost, die Losung von 1.4 g Kalium- 
ferricyanid sowie 1.4 ccm 16-proz. Natronlauge zugesetzt, 1 Min. geschuttelt 
und sofort rnit Ather erschopfend ausgezogen. Der Atherruckstand wurde 
im Hochvak. destilliert ; die bei 130-140° (Luftbad) ubergehende Fraktion 
krystallisierte und schmolz nach mehrmaligem Umlosen aus Petrolather bei 
87O (I-Oxyspartein: Schmp. 87O). 

CI6H,,ON,. Ber. C 72.52, H 9.75. Gef. C 72.20, H 9.54. 

a:: +0.30° (absol. Kthylalkohol, c = 5.84, 0.5-dm-Rohr) : [a]:: 4-10.270 (I-Oxy- 
spartein : [ a ] ~  : -10.04°). 

Is) Fur die ffberlassung von Cytisin. Anagyrin und Aphyllidin fur unsere Versuche 
dankeii wir Hrn. Prof. Dr. I?. S p a t h  herzlichst. 

E. SpBth u. F. Gal inovsky ,  B. 66, 1338 [1933]. 
l*) Fur die Uberlassungdanken wir Hrn. Prof. Dr. K. Winter fe ld ,  Freiburg i .  Br.; 

bestens. 
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Beipl Mischen gleicher Teile d- uiid 1-Oxyspartein wurde rw.  Oxy- 
s p a r t e i n  erhalten, das bei 112-1130 schmolz (aus Petrolather). 

Hofmannscher Abbau  von d-Oxyspar te in  (VII): 0.11 g derverbin- 
dung wurden mit 0.3 ccni Methyljodid ini zugeschniolzenen Riihrchen 4 Stdn. 
ini Waserbad erhitzt. Uas mit Aceton gewaschene Jdmethylat  schmolz 
lwi 2220 tinter Zersetzung. Es wurde in wa13r. Losung mit Silberoxyd in die 
quartare Base iibergefiihrt; schon heim Bindampfen cler Losung im 10-rnm- 
Vak. schied sich gegeii Bnde die des-Base aus. Sie wlrrde iin Hochvak. destil- 
liert (130-1500) und schmolz nach dem Urnlosen aus Petrolather hei 88-*O 
(1 -des- AT- Met h y 1-0 x yspar  t e  i n  : .Schmp. 89 --9uO). 

a:: +-0.350 (absol. Xthylalkohol. r :: -4.W), O.S-di~i-RoIir); [zl:: -; I7.24O ( l 4 c S - A ' -  
Mirthyl-oxyspartrin : [a]:: -17.13O). 

Die Drehung stieg, ebenso wie Iwiiir Ailtipoden beobacbtet wurde, k i m  
Stehenlassen der alkohd. Wsung andauernd uiid hetrug nach 24 Stdn. %O. 

Ox y spa  r t e i n u i t  d H e x a  h y d r o-h e mi ox yspa  r t e y le n : Bei Reduk- 
+iwisversuchen rnit Oxyspartein unter den gleichen Bedinpingen, wie sie 
heim Lupanin beschrieben wurden, konnte keine Wasserstoffaufnahme fest- 
gestellt werdeii. Aiich beini Erhitzen auf 6.5- 700 aiiderte sirh dieses Ver- 
halten nicbt. 

0.385 g Hesahydro-heiniosSsI ,arteylrn wurtleii iri 10 CCIII Eisessig 
mit Pt (aus 0.19 g PtO,) zu reduzieren versuclit. Iii 18 Stdn. wurden hei 180 
6 cc;n H, aufgenarnnien, in weitezen 8 Stdn. hei SO0 nwh 3 ccni, insgesamt 
also 9 ccm (ber. fur 2 Mol. H, 78 ccm). 

Oxyanagyr in  (VI):  0.1015 g Oxyaiiqgyrin (Anagyraiiiid)"), clas in1 
Hochvak. bei 2100 iibergeht irnd durch Umlosen atis Aceton rein erhalten 
werden kam,  wurden in 10 ccni 2.5-proz. Salzsaure katalytish (0.10 g PtO,) 
reduziert. In 8 Stdn. WUTden 70 ccni H, aufgenoninien (ber. fiir 4 Md. H, 
71 ccni). Nach Abfiltrieren des Katalysators wtirde die Usung eingeengt, 
alkalisch gemacht und erschopfend niit Ather ausgezogen. Der hherriick- 
stand (0.18 g) krystallisierte sofort. uiicl schniolz nach dern Urnlosen aus 
Rtroliither bei 87O. Keine Schnip.-Bmiedrigung im Cetniqh mit d - 0 ~ ~  - 
spartein aus dem Tetrahydrdesoxyanagin.  

Aphyl l id in :  0.5036 g Aphyllidin wtirden in  30 ccni 2.5-proz. Salzsiiure 
katalytiscli (0.26 g PtO,) hydriert. Die Hydrierung der Dopplbindung 
verlief rasch, zur vdlligen Reduktion cler I,actaiiigruppe waren 40 Stdn. 
iiotig. Der Wasserstoffverbrauch betrug lxi  160 149 ccrn (fur die Absattigung 
ehe r  Doppelbindttng und die Redirktion der CO-Gruppe, insgesamt 3 Mol. 
H,, ber. 148 ccm HJ. Nach Filtrieren und Einengen der Losiiiig wurde alka- 
lisch geniacht iind mit k h e r  extrahiert. 13er Atherruckstand krystallisierte 
teilweise. Bei drr Destjllation im Hochvak. ging der gro8te Teil des Reduk- 
tioiisproduktes (0.32 g) bei loo0 1,uftbadtemp. uber, wahrend der krystalhe 
Anteil (0.13 g) ki 13@-1500 destillierte. Die krystalfisierte Verbindung war 
in Ather ziemlich schwer loslich und schmolz nach den1 Urnlosen aus Aceton- 
Ather bei 154O. Die Aaalyse ergab in Ubereinstimniung mit der Hydrieriing 
die Zusamrnensetzung Cl,H,ON,. 

C,,Ii,80N,. Bcr. C 71.36, I1 11.1'). G d  C 71 23. Fi 11.34 

uer Vorlauf war identisch niit d-Spartein. 
P i k r a t :  Schiiip. 205O linter Zersetzung. 
x:: $0.55'' (3bPOf. Xthylalkohol, c = 6.72, 0 . S - t l i n - R o I i r ) .  [a:',". 1 10.37* 

10 M c e  d. D. okm. -aft. J a w .  LXXYlI. 



I3ei der Osydation iiiit Kaliuniferricyatiid in der beim d-Spartein (aus 
Anagyrin) beschriebenen Weise wurde wieder d-Osyspartein (VII) erlialteri 

Aph yll in (1’111) : Bei eineni Reduktionsversucli niit Aphyllin katn 
die Wasserstoffaufcahiiie nach Verhrauch von 75y0 der her. Menge H, zunl 
Stillstand. Rei der Aufarbeitung des Reduktioiisgeniischrs wurden dicselheti 
Rediiktionsprodukte wie heini Aphyllidin erhaltrii 

29. Friedrich Galinovsky und Annemarie Reichard: Eine 
Synthse des Pyrrolizidins. 

.\us tl. 11. Citeni. 1,nl)orat. d.  Universitiit \Viet i .  
(Eingrg:iiigcii :ini 7. Jaiiuar 1044.) 

111 den letzteii Jahren wurdeii zahlreiche Senecio-Alkaloide aufgefutideii I ) ,  

die ISsteniatur ltesitzen u n d  in  der Alkaniin-Komponetite den Pyrrolizidin- 
ring eiithalten. Einzelne uiiter ihnen haben auch pharmakologisches Interesse 
gefundeii ?). Versuche zur Synthese von Methylderivaten des I’yrrolizidins 
siiid i t t i  Zusaiiinieiihang niit den Ahbauergebnissen bereits iinternonimen 
worden3). Piir die Muttersubstanz dieser Alkaloide, das Pyrrolizidin (IV), 
lie@ hisher iitir eine Synthese von 11. Yrelog und S. He imbach<)  vor, die 
analog den voii P r  el og iind Mitarheitern durchgefiihrten Synthesen von 
bicyclischeii Aiiiinen atis Dihalogenamineri verlauft. Vom Pyrrol ausgehend 
ist das Yyrrolizidin selbst noch nicht dargestellt worden. Iin Zuge syntheti- 
scher I’ersuche, die auch die Darstellung des a-Pyrrolizidons (111) bezweckten, 
haben wir einen eirifachen Weg zur Darstellung des Pyrrolizidins aufgefunden. 

Die Synthese geht aus voiii a-Pyrroyl-essigsaureathylester (I), der nach 
B. Odd0 und A. Moschinis) leicht gewonnen werden kann. Bei der Hydrie- 
rung des Esters in Eisessig iiiit Platinoxyd als Katalysator wurde nicht n u  
der Pyrrolkern liydriert, sondern es trat auch teilweise Reduktion der Keto- 
gruppe zur Methylengrappe eiti. Es wurde so der p-[a-Pyrrolidyll-propionsaure- 
athylester (11) bzw. durch I-erseifung die Aminosaure selbst erhalten, die 
beide beim Flhitzen uriter Alkohol- bzw. Wasserabspaltung das a-Pyrro- 
lizidon (111) gaben. Dieses reagierte, wie nach seinem Lactamcharakter zu 
erwarten‘ war, nur schwach lmsisch tind lie0 sich aus verd. Salzsaure mit 

111. I v 
I )  s. 11. a. K .  KolloWaloWa t i .  A. u r c C h < J f f ,  I < .  69, 1906 [ IOjb . j ;  K. AdalIlS,  

31. C a r m a c k  11. E. F. R o g e r s ,  Joimi.Amer.clienr. SOC. 84. 571 [1942! (C. 191:# I, 1779); 
s. ilort weitere Lit.-Angaben. 

?) 2. B. Platyphyllin: C. 1948 I. 1295; Moiiocrotdiii 1 1 .  Kctrotircin: C. 1948 I. 2315. 
3, G .  K. C l e m 0  11. T. A .  3fMrlrn.w. Jonrn.  cherit. SOC.  1,otidnii 1942, 424:  (lort 

4) B. 7% 1101 119391. 5 ,  ( h z z .  chili1 1t:il. 42 11. 267 f l U l 2 i .  
wi terc  Lit. -Angaben. 




