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Die Synthese des DL-boxy-nupharidins wird beschrieben. Von den acht mag- 
lichen Raccmaten wurden 6 isoliert und chromatographisch getrennt. Durch die 
Bestimmung der Konfiguration der vier isomeren 1.7-Dimethyl-chinolizidine 
und der vier 1.7-Dimethyl-chinoldooe-(4) sowie durch die Untersuchung der 
Stereochemie der Hydrierung und Reduktion von Dehydrochinolizidinen ge- 
lingt eine eindeutige konfigurative Zuordnung der isomeren Desoxynupharidine. 

Von M. KOTAKB und Mitarbb.2) ist vor einiger &it die Struktur der Alkaloide der 
Wasserlilie - Nuphur juponicum DC. - des sog. Nupharidins (II) und des Desoxy- 
nupharidins (I) aufgekliirt worden. Diese beiden ineinander uberfiibaren Alkaloide 
sind vom biogenetischen Standpunkt interessant, da sie ein Sesquiterpen-Kohlenstoff- 
geriist enthalten (es ist him und im folgenden jeweils nur einer der moglichen Anti- 
poden wiedergegeben) : 

CH, %o= - 4 0 -  - 

Eine kiinlich beschriebene SyntheseS), die nur zu einem nicht getrennten Isomeren- 
gemisch frihrte, diirfte hum als Struktybeweis gewertet werden, denn es sind ins- 

1) XVII. Mitteil.: F. BOHLMANN. E. WINTERPBLDT. 0. SCHMIDT und W. REUSCHE. Chem. 
Ber. 94, 1767 [1961]. 

2) M. KOTAKE. S. KUSOMOTO und T. OHABA. Liebim Ann. Chem. 606. 148 119571. 
3) M. KOTAK~; I. KAWASAKI, T. Olcluroro, 3. K u . & ~ T o  und T. K A ~ K O , -  Liebigs Ann. 
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Chem. 636,158 119601. 
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gesmt acht Racemate moglich *I. Bereits vor einiger Zeit4) haben wir I synthetisiert 
und ein Isomerengemisch von 4 Racematen erhalten, das chromatographisch aufge- 
trennt werden kann. Eines der Isomeren ist mit natiirlichem Desoxynupharidin iden- 
tisch. 

Da die Kon6guration des Alkaloids unbekannt ist, haben wir uns gleichzeitig fii 
dieses Problem interessiert. 
Das Schema der Syntheae verltiuft uber die isomeren Lactame 111, uberfijhrung in 

die Amidester IV und RingschIuD zu den Dehydrodesoxynupharidinen 0. Durch 
katalytische Hydrierung oder durch Boranatreduktion der kmtsprechenden Immonium- 
salze 0 erhiilt man dann die Desoxynupharidine: 

Bei Hydrierung von V erhiilt man, wie erwtlhnt, nur 4 Racemate. DieseTatsache 
kann zwei Griinde haben: 1) Das Lactamgemisch IIl, bedingt durch stereospezifische 
Hydrierung des Pyridinkems, besteht nur aus zwei Lactamen, und die Hydrierung von 
V erfolgt nicht stermpezifkch. 2) Das Lactamgemisch III besteht aus 4 Racematen, 
da die Hydrierung des Pyridinkems unspezifkch erfolgt, und die Hydrierung von V 
verltiuft stere6spezifisch. 

Urn einen Fhblick in die Stereochemie dieser Verbindungen zu bekommen, ist 
es notwendig, die Konfiguration der Lactame 111 zu kennen. Wenn d k e  gekliirt ist, 
kann eine Zuordnung der Methylgruppen in den Desoxynupharidinen vorgenommen 
werden. Die letztc noch offene Frage ist dann die Stellung des Fuykestes. 

Urn diese Problem eindeutig entscheiden zu konnen, haben wir zuniichst die Kon- 
figuration der entsprechenden 1- bzw. 7-Monomethyl-chinoMdine und chinolizidone 
systematisch gekliirt, bevor die schwierigere Frage der Konfiguration der Dimethyl- 
chinolizidine und -chinohidone in An@ genommen wurde, zumal die Kenntnis der 
Konfigurationen der Monormthylverbmdungen gcwisse Riickschliisse bei den Di- 
methylverbindungen geben konnte. 

Die beiden 1-Methyl-chinolizidine sind bereits bekannt5). Man erhiilt sie am ein- 
fachsten durch Reduktion der Tosylate von Lupinin und Epilupinin (VIII) mit 

*) Bei Niederschrift dieser kbei t  erhielten wir Kenntnis von der Notiz Uber eine Synthese 
von Y. ARRATA und T. NAKAMISHI (J. pharmac. Soc. Japan 80, 855 [1960]), die zum Desoxy- 
nupharidin ftlhrt, ohne die Kon6guration zu Idilren. 

4) Dissertat. P. STUDT, Techn. Hochschule Braunschweig 1960. 
5) C. SCH~PF, 0. THoMX, E. SCHMIDT w d  W. BMUN, Liebig Ann. Chem. 466, 98 [19281. 
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Lithiumalanat. Da die konfigurative Zuordnung des Lupinins und des Epilupinins 
eindeutig aus den IR-Spektren und dem Verhalten der Tosylate folgtd, ist auch die 
Konfiguration der 1-Methyl-chinoMdine IX und X gesichert. 

Wenn man ein Gemisch der Basen IX und X chromatographiert, wird die Base IX als 
erste eluiert. Offenbar ist die Stilrke der Adsorption an Aluminiumoxyd vom Grad der Ab- 
schirmung des freien Elektronenpaares am Stickstoff abhilngig, wie bereits frUher festgestellt 
worden istn und wie im folgenden wiederholt gezeigt wird. 

Die l-Methyl-chholizidine IX und X erWt man auch durch hat-Reduktion der 
Lactame XI und W, die wir auf folgendem Wege dargestellt haben: Der Diester 
XIVS) wird unter gleichzeitiger Alkoholabspaltung zum Lactamester XV hydriert, 
der nach Verseifung, Decarboxylierung und Veresterung den 

hN JH, 
ROJ COZR 
XIV  xv 

liefert. Durch kunes Erhitzen auf 200" erWt man die beiden Lactame XI und XII, 
die chromatographisch getremt werden komen. Bei der Chromatographie der Lac- 
tame wird XII mit iiquatorider Methylgruppc zuerst eluiert, wie die Reduktion der 
1. Fraktion zum Epilupinan 0 zeigt. 

Die beiden 3-Methyl-chinolizidine XMI und XXI haben wir analog aus den 
3-Hydroxymethyl-chhoMdinen9) dargestellt. Bei dem Syntheseweg Uber das 3.3- 

6) F. GALINOVSKY und H. NWADBA, Mb Chem. 85,1300 (19541. 
7 )  F. BOHLMANN und C. ARNDT, Chem. Ber. 91, 2167 (19581. 
8 )  F. BOHLMANN, N. C~TAWA und R. KELLBR, Liebigs Ann. Chem. 587, 162 [1954]. 
9)  1. RANISKY, A. RmeR und F. SORM, a m .  Listy 48, 1794 (19541; K. WINTERFELD und 

C. HUE", Liebip AM. Chem. 573,85 [1951]. 
202. 
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Dicarbtithoxy-chinolizidin9) haben wir im Gegensatz zu den Literaturangaben9) etwa 
90% XVL und nur sehr wenig XVII erhalten, Wenbar wird die Chinolizidin-dicar- 
bonsilure(3.3) weitgehend stereaspezifisch decarboxyliert ; eine tiquatoriale Carboxyl- 
gruppe. wird in diesem System also leichter abgespalten. Da das Hauptprodukt auch 
in hoher Verdiinnung im IR-Spektrum keine freien OH-Gruppen zeigt, ist auch hier 
die Zuordnung eindeutig moglich. Wenn man dagegen den Chinolizidon-(4>carbon- 
silure-(3)-ester9) mit Alanat reduziert, erMt man etwa gleiche Teile XVI und XVII. 

Das Tosylat von XVI ist in diesem Falle nicht darstellbar. Man erhtilt auch bei 
0" sofort ein quartilres salz, das jedoch durch energische Alanat-Reduktion ebenfalls 
in die Base XVnI tibergefw werden kann. Die gleiche Base erhiilt man aus XVI 
uber das Bromid durch katalytische Hydrierung. XXI wird iiber das Tosylat aus XVlI 
erhalten. 

Wiederum haben wir die Basen (XVIII und XXI) auch aus den entsprechenden 
Lactamen dargestellt, die, ausgehend von Lutidylessigester (XXU), uber XXIII 
und XXIV erhalten werden: 

-Cf$.OH 
XVI - ci, ,cH, XVll  

0 

P C H F  mc% 
xIx 

..%? xx 
XXI 

m ' C H F  
XVll l  

O p Q R  R=C,Htj 
XXIV 

XXll  XXll l  

Auch hier wird bei der chromatograpbhen Trennung XX mit aquatorialer 
Methylgruppe zuerst eluiert, wie die Reduktion zu XXI ze&. 

xxv XXVl  XXVll  

XXVll l  Il1.a-d XXlX ,a-d 

Als nachstes werden dieKontigurationen der vier 1.7-Dimethyl-chinolizidine und-chi- 
nolizidone(4) untersucht. Die Dimethylchinolizidone erhiilt man aufvorstehendemweg. 
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Bei der Hydrierung von XXVII entsteht ein Gemisch der Ester XXVIll und der 
Lactame 111. Durch Erhitzen 1&Bt sich jedwh Xxvm in 111 ii-. Die Alanat- 
Reduktion von III ergibt ein Gemisch der vier Dimethylchinolizidine (XXIX, a-d). 
Durch Chromatographie lit& sich diem Gemisch trennen. Die Basen sind in der 
Reihenfolge, wie sie bei der Chromatographie eluiert werden, mit XXIX, a-d, bezeich- 
net. Neben der IR-Spektroskopie (s. Abbild. 1) hat sich die Gaschromatographie zur 
Charakterisierung von Isomeren sehr gut bewHhrt. Das gaschromatographische 
Verhalten gestattet ferner eine provisorische konfigurative Zuordnung. 

Wir haben bei den vier Monomethylchinolizidinen und beim Chinolizidin selbst 
die Retentionszeit im Gaschromatographen unter Standardbedingungen gemessen. 
Dabei ergibt sich f&jede spezielle Methylgruppenstellung ein bestimmtes Inkrernent A. 
Setzt man diese Zahlen fiir die theoretische Rerechnung der RetentionsZeiten der 
vier 1.7-Dimethylchinoldhe ein, so ergibt sich eine Reihdolge, die mit den ex- 
perimentell gefundenen fir die Dimethylchinolizidine gut iibereinstimmt (s. Tab.). 

Vergleich der filr die 1.7-Dimethyl-chinoliidinc gefundcnen Retentionswerte mit den aus den 
Inkrementen der Monomethyl-chinoliidine berechneten Werten 

Retentions- 
wert A Ber. Gef. 

Chinolizidin 6.15 - 
XI l(a)-Methyl- 10.7 4.55 XXIXa l(a).7(a)-Dimethyl- 11.75 11.65 
X11 l(e)-Methyl- 9.9 3.75 XXIXb l(e).7(a)-Dimethyl- 10.95 10.6 

XVLII 3(a)-Methyl- 7.2 1.05 XXIXc l(a).7(e)-Dimethyl- 13.55 13.8 
XXI 3(e)-Methyl- 9.0 2.85 XXIXd l(e).7(e)-Dlmethyl- 12.75 12.9 

Die so ermittelten Zuordnungen sind natiirlich nicht streng beweisend, sie lassen 
sich jedoch auf andere Weise bestiitigen. . 

Man k a ~  naturgemiiI3 das gleiche Prindp, das zur konfigurativen Zuordnung der 
Monomethylchinolizidine dient, auch a x  die 1.7-Dimethylverbindungen anwenden. 
Zu diesem Zwecke werden zun&chst die 1 -Hydroxymethyl-7-methyl-chholizidine 
(XXXI, a-d) dargatellt und getrennt. Durch katalytische Hydrierung von X W I  
erhalt man nach RingschluB glatt die isomeren Lactame XXX, die durch Reduktion 
mit Alanat die ge-hten Basen liefern (XXXI, a-d): 

H \ ( p ,  

XXXI a XXXlh XXXlc  XXXl d 

Die chromatographische Trennung f M  zunkhst nur zu drei gaschromatographisch 
einheitlichen Fraktionen. Die erste Fraktion ist tatsiichlich rein, wie durch Reduktion 
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des Tosylats zu einem einheitlichen 1.7-Dimethyl-chinolizidin o(IX a) gezeigt 
werden kann. Da der erste Akohol im IR-Spektrum auch in hoher Verdiinnung nur 
eine briickengebundem OH-Gruppe zeigt, mu0 in XXM a die 1-Methylgruppe axial 
Stehen. 

Die zweite Fraktion stellt ein Gemisch zweier Alkohole dar. Im IR-Spektrum 
erkennt man, daB das Gemisch aus einem Alkohol mit axialer Hydroxymethyl- 
gruppe und einem mit Bquatorialer Hydroxymethylgruppe besteht. Wenn man daher 
tosyliert und das Tosylat-Gemisch zu destillieren versucht, so findet man im Destillat 
nur noch die Base rnit iiquatorialem Tosylatrest, wzulrend das zweite Tosylat in ein 
Salz iibergeht und dckbleibt  (vgl. 1. c.6)). Die Reduktion des destillierten Tosylats 
liefert die Base XXM b, die somit eine iiquatoriale 1-Methylgruppe besitzt. 

Die dritte Fraktion kristallisiert und hat wiederum eine iiquatoriale Hydroxy- 
methylgruppe. Die Reduktion des Tosylats ergibt die Base XXIXd, die demnach 
eine aquatoriale 1-Methylgruppe besitzt. 

Zur Darstellung des letzten, m c h  fehlenden Isomeren (xxn<c) mit axialer 1- 
Methylgruppe haben wir das Gemisch (Frakt. 2) iiber die Azobenzolcarbonstiure- 
ester getrennt. Nach Verseifung der Ester erMt man die reinen Alkohole XXXl b, 
der kristallisiert, und XXXIc, der olig ist. Durch Reduktion des Tosylates von XXXIc 
lBBt sich XXKc darstellen. 

Wenn man jetzt die eingangs erwhten Betrachtungen iiber die Adsorptions- 
stlirke von derartiwn Basen an Aluminiumoxyd als giiltig annimmt, sollte der zuerst 
eluierten Base die Konfiguration XXIXa zukommeh. Dann ergibt sich bereits eine 
eindeutige konfigurative Zuordnung fiir die vier 1.7-Dimethyl-chinoliidine (XXIX, 
a-d), die rnit der Berechnung aus den Gaschromatogrammwerten iiberehtimmt: 

BOHLUANN, WINTERFELDT, STUDT. LAURENT, BOROSCHEWSKI und KLEINE 

Sicherheitshalber haben Wit diese Konfigurationen durch die Darstellung von 
XXK, a-d, aus den isomeren 1-Methyl-7-hydroxymethyl-chinolizidinen (XXXVIII, 
a-d) endgiiltig sichergestellt. 

Die Synthese dieser l3asen gelingt auf folgendem Wege: a.a-Lutidin gibt mit Form- 
aldehyd den Alkohol XXXIII, der nach Wasserabspaltung das a-Vinyl+picolin 
liefert. An dieses wird Natriummalonester addiert, der erhaltene Diester hydriert und 
durch Alkoholabspaltung zum Lactamester XXXVII cyclisiert, der nach Alanat- 
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Reduktion das gewhschte Isomerengemisch der 1-Methyl-7-hydroxymethyl-chinoli- 
zidine (Xxxvm, a-d) liefert: 

XXXVll XXXVI F;A~H+ 
R=C,H, hHZOH XXXVll l  

Jetzt geniigt bereits die Abtrennung von zwei 
legung der Stellung der Hydroxymethylgmppe. 
sprechenden Dimethylchinohidine gibt dann den 
zuordnung der Basen. 

&N A 
R0,C COZR 

xxxv 

reinen Isomeren und die Fat- 
Die U b e r f i i  in die ent- 
Beweis f& die Konfigurations- 

Die chromatographische Trennung VerlHuft iihnlich wie bei =,a-d. Aller- 
dings gelingt in diesem Fall nach mehrfacher Chromatographie eine Auftrennung in 
alle vier Isomeren, von denen zwei kristallin erhalten werden. Die beiden AUcohole, 
die nach den IR-Spektren eine tiquatoriale CH20H-Gruppe besitzen, haben wir in 
die 1.7-Dimethyl-chinolizidine iibergefiihrt. Man e r u t  die Basen XXIX, c und d. Die 
beiden Akohole mit axialer CH,OH-Gruppe geben dagegen die Basen )(xIx, a und b. 
Damit ist die Konligurationszuordnung aller Dhethylchiolizidine endgiiltig sicher- 
gestellt, da durch die beiden Synthesmihen aus den beiden Gruppen der Hydrow- 
methylverbindungen jeweils die 1- oder 7-Methylgruppe entweder axial oder Hqua- 
torial festgelcgt ist. 

Urn jetzt die Konfiguration der Dimethylchinohidone (III, a-d) zu kken, fehlt 
noch ihre Zuordnung zu den Dimethylchinohidinen. Die Chromatographie der 
Lactame (III, a-d) fiihrt nur zu e k  teilweisen Trennqng, die jedoch fir die Zu- 
ordnung ausreicht. Zunkhst lafit sich ein Gemisch elu)em, das bei der Alanat- 
Reduktion XXIX, b und d, liefert. Die 2. Fraktion gibt bei der Reduktion die Basen 
XXDC, b und c, und schliefilich die letzten Eluate XXUC, a und c. Daraus folgt die 
auf Seite 3156 angegebene Zuordnung der Lactame (III, a-d). 

Damit sind die Konfisurationen aller Monomethyl- und Dimethylchinohidine 
und -chinohidone bekannt. Erwiihnenswert ist noch, daD alle Chinohidine in der 
trans-Konstellation vorliegen, wie aus den IR-Spektren zu entnehmen istlo) (vgl. 
Abbild. 1). 

10) trans-Chinolizidine zeigen charakteristische IR-Banden zwischen 2700 und 28001cm 
(F. BOHLMANN, Chem. Ber. 91,2157 119581). 
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Bei dem auf S. 3152 skizzierten Syntheseweg entsteht das letzte, fiir die Koniiguration 
der Desoxynupharidine interessierende Asymmetriezentrum bei der Hydrierung von V 
bzw. Reduktion von VI zu I. Man erhalt Chinolizidine mit einem Furylrest an C-4, 
der entweder cis- oder trans-stlindig zum H-Atom an C-10 steht. Eine Entscheidung 
zwischen diesen beiden Moglichkeiten ist nur zu treffen, wenn die Stereochemie der 

3000 2900 2800 2700 2600 1500 l4YJ L#x, 1x0 lKx, loo0 900 KWcm 

XXlXa 

Abbild. 1. IR-Banden der 1.7-Dimethyl-chinolidine XXIX. a- d, in Tetrachlorkohlenstoff 

Hydrierung der Dehydrobasen bzw. der Reduktion der entsprechenden Immonium- 
salze gekliirt wird. Wir haben daher die Untersuchungen auf die 1- bzw. %Mono- 
methyl-4-phenyl-chinolizidine ausgedehnt. Der Ersatz des Furylrestes durch den 
Phenylrest diirfte den stereochemischen Verlauf der intewierenden Reaktion nicht 
beeinllussen. 

Die notigen Dehydrobasen XL-XLIV bzw. Immoniumsah haben wir, ausgehend 
von Chinolizidon-(4) und den 1- bzw. 7-Methylderivaten als Isomerenpaaren, d a r e  
gestellt. Die Lactame werden mit Salzsaure gespalten und die Aminosiiuren mit 
Benzoylchlorid in die N-Eenzoylverbindungen verwandelt. Nach Veresterung mit 
Diazomethan erhiilt man die Amidester, die nach der Methode von I. MURAKOSHI~~) 
mit Natronkalk zu den Dehydrobasen XL-XLIV cyclisiert werden. Bei der Hy- 
drierung bzw. Reduktion der entsprechenden lmmoniumsalze erhiilt man erwar- 
tungsgemaB Gemische. Wir haben daher die Synthesen aukrdem mit den reinen 
Lactamisomeren, deren Konfigurationen bekannt sind, durchgefuhrt. 

Bei der Hydrierung der Dehydrobasen XL-XLIV erhiilt man jeweils nur ein Iso- 
meres, withrend bei der Boranat-Reduktion der Immoniumsalze z. T. zwei Isomere 
entstehen. 

11) I. pharmac. SOC. Japan 78, 594 [1958]; C. A. 56, 18409 [1958]. 



1961 Lupinen-Alkaloide (XVIII.) 3159 

Wie aus den IR-Spektren zu entnehmen ist (s. Abbild. 2), handelt es sich beim ersten 
bzw. einzigen Isomeren urn eine Verbindung mit trans-Konstellation des Chinolizidin- 

I ,  

I Ph 

R dj 0 RL-i$ Ph 

XI: R = H, R =  a-CH3 

XIX: R = a-CH3, R =  H 

XL: R = H. R =  a-CH3 

XLII: R = a-CH3, R =  H 
XII: R = H. R'= C-CH:, 

XX: R = eCH3, R= H 

XLI: R = H, R =  eCH3 

XLIII: R = eCH3, R'= H 
XXXIX: R = R'= H XLIV: R = R =  H 

XLl l  a XLl l l  a X L l V a  

1 1 1 
c4 ww- Ph w Ph 

XLVl l  X L V l l l  X L l X  a 

X L l X  h 

systems und beim zweiten Isomeren immer um ein cis-Chinolizidinlo). Demnach 
klappt ein prim& entstandenes trans-Chinolizidin mit axialer Phenylgruppe an G 4  in 
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die cis-Konstellation um. Daraus darf man schliekn, daB b e h  Vorliegen eines trans- 
Chinoliidins ein Phenylrest bzw. wahrscheinlich auch ein Furylrest stets ilquatoriai 
angeordnet ist. 

Abbild. 2. IR-Spektren der Phenylchinolizidine in Tetrachlorkohlenstoff 

Es ist bernerkenswert, daB bei der Reduktion von XLa meht cis- als trans-Verbindung 

Die Beantwortung der Frage, wann der Angriff des Boranats von beiden Seiten 
erfolgt und wann nicht, ist nur moglich, wenn man die Konstellation der Immonium- 
salze kennt. Eei XLa und XLIa liegen die Methylgruppen in einem Sechsring mit 
zwei trigonalen Atomen, so daI3 es bei Annahme von Sesselkonstellationen als stabilste 
Anordnung je zwei Moglichkeiten gibt. 

Dabei durfte das Konstellationsgleichgewicht jeweils so liegen, &I3 die Methyl- 
gruppe eine quasi aquatoriale Stellung einnimmt (XL a' und XLIa). Dadurch wird 

entsteht. In allen anderen Fallen erhalt man hkhstens Spuren an cis-Chinolizidinen. 
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offenbar der AngrS des Boranat-Restes entscheidend beeinflul3t. In XLa' ist die nor- 
male Reaktion (von oben) durch den quasi axialen Wasserstoff an G3 erschwert, so 
daB es auch zum A n 3  des Reagerues von der Unterseite und damit zur Bildung von 

A 

h;+.J - L-, I .. 
Ph H "X 

XLI a XLI i l l  

XLVb kommt. Eki XLIa ist dagegen der normale AngM unbehindert, wiihrend die 
Unterseite durch das quasi &ale H an C 3  behindert ist. Man erMt hier ausschlieB 
lich XLVI. Bei XLIVa sollten beide Konstellationen vorliegen, da kein Methylgruppen- 
einfluB vorhanden ist. Hier gibt die Reduktion in der Tat eine kleine Menge des cis- 
Isomeren XLIX b. 

Aus den Untersuchungen uber die Konfiguration und Konstehtion der 1.7-Di- 
methyl-cholizidine und 1- bzw. 7-Methyl4phenyl-chinolizidine lassen sich jetzt die 
Konfigurationen und Konstellationen der synthetisch dargestellten Desoxynuphari- 
dine ableiten. Zuniichst habem wir das Isomerengemisch III, a -d, in die Aminosiiuren 
L ubergefiihrt, alkalisch nit p-Furoylchlorid umgesetzt und die erhaltenen Amidsiiuren 
mit Diazomethan in die Ester LI ubergefuhrt. Das Racematgemisch LI haben wir mit 
Natronkak cyclisiert. Man erhiilt so ein Gemisch der isomeren Dehydro-desoxy- 

L 

nupharidine LII, a-d, die sowohl durch katalytische Hydrierung, wie auch durch 
Boranat-Reaktion der entsprechenden Immoniumsalze LIII, a-d, in die Desoxy- 
nupharidine uberfuhrbar sind. 



3162 BOHLMANN, WINTERFELDT, STUDT, LAURENT, BOROSCHEWSKl a d  KLEINE Jahrg. 94 

Durch sorgfatige mehrfache Chromatographie an Aluminiumoxyd lassen sich die 
lsomerengemische trennen. 

Bei der Hydriewg von LlI, a-d, entstehen vier Isomere, die nach den IR-Spektren 
alie einen trans-Chinolizidin-Ring enthalten 10). Das bei der Chromatographie als 
dritte Base (IC) eluierte Isomere zeigt ein IR-Spektrum, das nicht von dem des natur- 
lichen Desoxynupharidins zu unterscheiden ist (s. Abbild. 3). Damit ist die Struktur 
des Desoxynupharidins sichergestellt, jedoch bleibt die Frage der Konfiguration zu 
klaren. 

100' 

.- - 8 0  
Y 

g60 
2 

0 
pQ 

x 20 

100 

- 8 0  3 
.I 60 
po 
w 
2 

0 
x 20 

0 
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Abbild. 3. IR-Spektren a) von natilrlichem und b) von synthetischem Dcsoxynupharidin in 

Tetrachiorkohlenstoff 

Bei der Natriumhrhydrid-Reduktion von LIII, a-d, erhalt man sechs Isomere, wie 
die chromatographische AuftreMung zeigt. Die ersten vier Basen sind identisch mit den 
bei der Hydrierung gewonnenen, wahrend die beiden letzten kristallimen Verbindungen, 
wie aus den 1R-Spektren zu entnehmen ist, cis-Chinolizidin-Ringe enthalten (vgl. 
Abbild. 4). 

Daraus kann man fur die Konliguration der einzelnen Isomeren den SchluD ziehen, 
daD die ersten vier Isomeren alle den Furanrest als aquatorialen Substituenten ent- 
halten (I, A-D), und daI3 die beiden cis-Basen (I, E-F)**) durch konstellatives 
Umklappen aus trans-Chinolizidinen mit axialen Furanresten entstanden sind. Dem- 
nach erfolgt auch hier die Boranat-Reduktion der Isomeren z. T. von beiden Seiten, 
die katalytische Hydrierung der Dehydrobasen dagegen nur von einer Seite. 

Um jetzt die konligurative Zuordnung der erhaltenen Desoxynupharidine vor- 
nehmen zu konnen, haben wir die oben beschriebenen, teilweise getrennten Lactamiso- 
meren nach dem gleichen Syntheseschema in die Dehydro-desoxy-chholichinolizidine iiber- 

1 2 )  In der Reihenfolge, wie sie bei der Chromatographie eluiert werden, bezeichnet. 
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gefiihrt. Aus den Lactamen III b und IIId erhillt man so nach Hydrierung der Dehydro- 
basen die Isomeren IC und ID, wiihrend die Lactame I11 b und IIIc die Isomeren IC 

1 1 . 1  I I 1  I I I I I I , ,  

300 3cKK)29co asoOmX,2sco ELW 15a) 1400 I#Io mxl tM0 laX, sw) KO 

Abbild. 4. IR-Spektren von 1, A, B, D. E und F, in Tetrachlorkohlenstoff 

I E + F  LII a-d 

und IB Liefern. Demnach entspricht IC dem Lactam IIIb, ID dem Lactam 1116 
IB IIIc und zwangslaufig IA IIIa. 
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Auch die stabilsten Konstellationen konnen somit angegeben werden. Fiir das 
natiirliche Desoxynupharidin ist die folgende Konstellation anzunehmen: 

Die Reihenfolge der Elution bei der Chromatographie der Desoxynupharidine 
spricht wieder eindeutig fii die oben diskutierte Annahme iiber die Adsorptions- 
swke derartiger Basen an Aluminiumoxyd. In d e n  hier untersuchten Beispielen 
hat sich das Prinzip, daI3 der Grad der Abschirmung des einsamen Elektronenpaares 
am N-Atom fiir die Adsorption verantwortlich ist, bewahrheitet, was durch die folgen- 
den Sequenzen noch einmal zum Ausdruck kommen soll. 

IA, IB, IC, ID; IX, X;  XVIII, XXI; XXIXa, b, c, d; XXXIa, b, c, d; XVI, XVII; VII, 
VIII; XXVIIIa, b, c, d; XLVa, XLVI, XLVb; XLVII, XLVIII; XLIXa, b 

Bei den Lactamen liegen die Verhiiltnisse eher umgekehrt: 
XII.XI; XX, XIX; IIId, IIIb, Illc, IIIa 

Wenn bei der Reduktion der Immoniumsalze LIII, a-d, das gleiche gilt wie bei 
den entsprechenden Phenylverbindungen (s. S. 3161), sollten die Isomeren mit cis- 
Chinolizidin-Ring (I E und I F) konfigurativ den Lactamen IIIa und c mit axialer 
1-Methylgruppe entsprechen. 

Die Kon6gurationszuordnung von IE  und IF erfolgt auf die gleiche Weise wie bei 
den trw-Basen. Wenn man die Lactame IIIb und d mit iiquatorialer 1-Methylgmppe 
in die Synthese einsetzt, erhat man bei der Boranat-Reduktion der entsprechenden 
Immoniumsalze nur die trans-Basen I C und ID. Setzt man dagegen ein aemisch der 
Lactame IIIb und c in die Synthese ein, so erhiilt man bei Reduktion die Basen IB, 
IC  und IE. Daraus folgt. da13 IB und I E  konfigurativ dem Lactam IlIc, IC IlIb 
und I D  IIId entspricht. Demnach sollte IIIa den Basen IA und IF entsprechen. 
Setzt man das Gemisch der Lactame IIIa, b und c in die Synthesen ein, so erhiilt 
man in der Tat zusatzlich IA und IF, neben IC, IB und IE. 

Damit ist die Konfisuration aller Basen eindeutig zugeordnet. 

Durch die jetzt feststehende Konfiguration fiir das Desoxynupharidin ist auch einend- 
giiltiger Konstitutions- und Konfgurationsbeweis fur das aus BiberdrUsen isolierte Castor- 
amin gegeben 13). Castoramin lU3t sich durch Eliminierung der OH-Gruppe in Desoxynu- 

13) Z. VALENTA und A. KHALEQUE, Tetrahedron Letters [London] 1959 Nr. 12, S. 1-5. 
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pharidin iiberfikhren. Im IR-Spektrum ist deutlich eine innermolekulare H-Brllcke erkennbar, 
s3 daB fur das Castoramin nur die Konfiguration und Struktur LIV mbglich ist. 

Die Untersuchungen wurden durch Mittel der DEWTSCHEN FORSCH~GSGEMEINSCHAFT, 
des ERP-SONDERVERM~GENS und des FONDS DER CHEMISCHEN InDusTRIE gefbrdert, wofiir 
auch an dieser Stelle gedankt sei. Die RESEARCH CORPORATION, New York. unterstiitzte uns 
durch ein Stipendium. Herrn Prof. KOTAKE sowie Herrn Prof. VALENTA danken wir fir 
Vergleichsproben der natikrlichen Alkaloide. 

B E S C H R E I B U N G  DER V E R S U C H E  
Die IR-Spektren wurden in Tetrachlorkohlenstoff mit dem Beckman-Recordingspektro. 

photometer Modell I R 4  und die OH-Banden in hoher Verdunnung im Beckman DK 1 
gemessen. Fikr die Gaschromatogramme wurde der Beckman G C 2  rnit Wasserstoff als 
TrPgergas benutzt (verwandte SPulen: 70002. 70040 und 70007). Die Destillationen wurden 
im Kugelrohr durchgefihrt, die angegebenen Sdpp. sind die Temperaturen des Luftbades. 
Fikr die Chromatographien benutzte man annilhernd neutrales Aluminiumoxyd, Akt.-St. 11 
oder 111 (Giulini). Die Analysen wurden in unserer Mikroanalytischen Abteilung unter der 
Leitung von Frau Dr. FAASS durchgefiihrt. 

Darsrellung und Trennung der 7-Methyl-chinolizidone- (4)  (XIX und XX): 10 g [j-Methyl- 
pyridyl- (2)  I-essigs6'ure-arhylesrer (XXII) wurden in Benzol rnit einer Suspension von metal- 
lischem Kalium umgesetzt. Zur Beendigung der Reaktion erhitzte man 15 Stdn. zum Sieden. 
Unumpesetztes Kalium wurde durch Filtration iiber Glaswolle abgetrennt und nach Zugabe 
von 12.5 g B-Jod-propionsaureesrer 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Versetzen mit Ather 
wurde mit Wasser gewaschen. getrocknet. eingedampft und i. Vak. destilliert, Sdp.o.01 140 bis 
150°, Ausb. 50% d. Th. IR-Spektnun: -COOR 1730; Pyridin 1600,1570/cm. Der Ester XXIII 
wurde rnit methanol. Kalilauge verseift , die erhaltene Dicarbonsiiure zur Abspaltung von 
Kohlendioxyd 10 Min. auf 150" erhitzt und anschlieDend mit Bthanol. Salzsaure verestert. 
Der Ester XXIV wurde rnit Platin in Eisessig hydriert und anschlieknd durch 1 stdg. Er- 
hitzen auf 200" zu den Lactamen XIX und XX cyclisiert: Sdp.o.01 80-90". IR-Spektrum: 
&Lactam 1630/cm. 

C I O H ~ ~ N O  (167.3) Ber. C 71.81 H 10.25 Gef. C 71.50 H 10.45 

Das Isomerengemisch war im Gaschromatogramm nicht zu trennen, nach Reduktion mit 
Lithiumaluminiumhydrid erhielt man jedoch die nvei isomeren 3-Methyl-chinolizidine 
XVIII und XXI. 

Das Lactamgemisch XIX/XX wurde rnit der hundertfachen Menge Aluminiumoxyd chro- 
matographiert. Mit PetrolPther/5 % Ather eluierte man eine Verunreinigung und anschlies- 
send rnit Petrolather/lS % Ather das fast reine Luctam XX. Anschlieknd kam rnit dem glei- 
chen Msungsmittel ein Gemisch der beiden Lactame XIX und XX und schlieDlich ebenfalls 
rnit Petrollther/l5 % Ather das Luctam XIX. Zur Reinheitspriifung wurden kleine Mengen 
der einzelnen Fraktionen zum 3-Methyl-chinolizidin rcduziert und d a m  gaschromatographisch 
untersucht. 

Darslellung und Trennung der 3-Hydroxymethyl-chinolizidine (XVI und X VII) 
a) 2.5 g Chinolizidin-carbonsaure- (3)-athylesrer 9) (dargestellt aus 3.3-DicarbPthoxy- 

chinolizidins)) wurden in 20 ccm Ather mit 500 mg Lithiumaluminiumhydrid 12 Stdn. zum 
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Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten zersetzte man rnit Methanol, machte alkalisch und nahm 
das Basengemisch in Ather auf. Der Eindampfriickstand wurde i. Vak. destilliert; Sdp.o.01 
110". 1.4 g Isomerengemisch wurden an 100 g Aluminiumoxyd (Akt.-St. 111) chromatogra- 
phiert. Mit Petrolather/25% Ather eluierte man 1.1 g XVI und mit Ather 0.1 g XVII. 

b) I .25 g Chinolizidon-(4)-carbonsaureester-(3) 9) wurden in Tetrahydrofuran rnit 0.3 g 
Lithiumaluminiumhydrid 12 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das isolierte Reduktionsprodukt 
destillierte man i. Vak. : Sdp.o.01 1 lo", Ausb. 76 % d. Th. Nach dem Gaschromatogramm 
etwa gleiche Teile XVI und XVII. 

3-Methylla)-chinolizidin (X VIII) 
1. 0.8 g XVI wurden nach der Methode von GALINOVSKI und NESVADBA~) in das Tosylat 

iibergefiihrt. Bereits bei 0" erhielt man ein quartilres Salz, das in 30 ocm Tetrahydrofuran 
suspendiert und rnit Lithiumaluminiumhydrid reduziert wurde. Nach Ublicher Aufarbeitung 
wurde i. Vak. destilliert : Sdp.12 70". IR-Spektren: trans-Chinolizidin 2810/2770/cm. Pikrat 
von X VIII: Schmp. 154". 

C ~ O H ~ ~ N - C ~ H ~ N ~ O ~  (382.4) Ber. C 50.25 H 5.80 Gef. C 50.27 H 5.97 

2. 100 mg XVI wurden in lOccm Bromwasserstoffsiiure im Bombenrohr 6 Stdn. auf 100" 
erhitzt. Nach Abdampfen der Bromwasserstoffsiiure wurde alkalisch gemacht und ausge- 
athert. Man erhielt 120 mg Bromid, welches, in lOccm Eisessig gelost, rnit 40mg Platinoxyd 
hydriert wurde. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde der Eisessig abgezogen, alkalisch 
gemacht und ausgeilthert. Die erhaltene Base war rnit der oben erhaltenen identisch. 

3. Das Lactam XIX wurde wie oben reduziert. Die nach Destillation erhaltene Base war 
gaschomatographisch und IR-spektroskopisch nicht von XVIII zu unterscheiden. 

3- Methylle) -chinotiridin (XXI) 
I .  100 mg X VII wurden nach GALINOVSKY~) in das Tosylat iibergefiihrt. Man erhielt 330 mg 

Tosylat, das nach Destillation i. Vak. in 10 ccm Tetrahydrofuran rnit Lithiumaluminium- 
hydrid reduziert wurde. Sdp.12 70". IR-Spektrum: trans-Chinolizidin 2810, 2770/cm. 

2. Das Lactam XX gab nach Reduktion eine rnit XXI identische Base. 

Darstellung und Trennung der isomeren I-Methyl-chinolizidone-(4) (XI und X I I ) :  I I g 
12- (a-Pyridy1)-allyll-malonsaure-diathylester 8 )  (XIV) wurden in Eisessig mit Platin hydriert. 
Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdampfen des L6sungsmittels wurde alkalisch 
gemacht und in Methylenchlorid aufgenommen. Der Eindampfriickstand wurde i.Vak. 
destilliert: Sdp.o.01 130-150" (XV), Ausb. 80% d. Th. IR-Spektrum: -COOR 1735; 
8-Lactam 1630/cm. 

4.8 g XY wurden rnit konz. Salzsilure veneift und decarboxyliert. Nach dem Eindampfen 
erhielt man das Aminosaurehydrochlorid, das mit iithanol. Salzsilure verestcrt wurde, wobei 
gleichzeitig unter Alkoholabspaltung die Lactame XI und XI1 entstanden. Farbloses 61, 
Sdp.o.01 80-90°, Ausb. 60% d. Th. IR-Spektrum: &Lactam 1630/cm. 

C I O H ~ ~ N O  (167.3) Ber. C 71.81 H 10.25 Gef. C 71.52 H 10.34 

Das erhaltene Destillat gibt im Gaschromatogramm zwei peaks. Durch Chromatographie 
an Aluminiumoxyd konnte eine weitgehende Trennung der beiden Isomeren erzielt werden. 
Mit PetrolHther/Ather (10: 1) wurde das Lactam XII eluiert, rnit Petrolatherlkher (10:2) 
kam ein Gemisch und schlieI3lich rnit Ather re ins  Luctam XI. 

Lupinan (I-Methyl(a)-chinotiridin) ( I X )  
I .  100 mg Lupinin-tosylat6) wurden rnit Lithiumaluminiumhydrid in Ather reduziert. Nach 

Z ersetzen des Reaktionsgemisches rnit wenig Methanol wurde mit konz. Natronlauge al- 
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kalisch gemacht und die entstandene Base in Ather aufgenommen. Der Eindarnpfriickstand 
wurde i. Vak. destilliert : Sdp.12 80-90", 1R-Spektnun: trans-Chinolizidin 2810, 2780/cm. 

2. 100 mg I-Methyl(a)-chinolizidon-(4) (XI) wurdcn in Tetrahydrofuran 2 Stdn. mit 
Lithiumaluminiumhydrid zum Sieden erhitzt. Das UberschUssige Hydrid zersetzte man mit 
Methanol, machte alkalisch und nahm in Ather auf. Der Eindampfriickstand wurde i. Vak. 
destilliert. Die erhaltene Base war weder IR-spektroskopisch noch gaschromatographisch 
von Lupinan zu unterscheiden. 

Epilupinan (I-Methyl(e)-chinolizidin) (X) 
1. 100 mg Epilupinin-tosylaf6) wurden wie oben redviert und aufgearbeitet : Sdp.12 80-90°, 

IR-Spektrum: trans-Chinolizidin 2810,277O/cm. 
2. 80 mg I-Mefhyf(e)-chinolizizidon-(4) (XII) wurden wie oben reduziert. Die erhaltene 

Base erwies sich IR-spektroskopisch und gaschromatographisch als identisch mit Epilupinan. 
Darstellung und Trennung der I.7-Dimefhyl-chinoliz~one- ( 4 )  (III, a -d) : Einer siedenden 

Usung von 1 Mol Phenyllithium in 800 ccm absol. Ather lie5 man innerhalb von 15 Min. 
1 Mol 2.5-Dimethyl-pyridin zutropfen. Nach 25 Min. wurde die dunkelbraune Lasung des 
Lutidyllithiums Uber Glaswolle filtriert und portionsweise auf 800 g Trockeneis gegossen. 
Der Ather wurde i. Vak. abgezogen und der Ruckstand in 750 ccm absol. hhylalkohol gel6st. 
Unter Eiskiihlung lie5 man 80 ccm Thionylchlorid zutropfen und belieI3 12 Stdn. bei Raum- 
temperatur. Anschlieknd zog man den Alkohol i. Vak. ab, Iaste den Rilckstand in 750 ccm 
Methylenchlorid, lieB eine Paste aus 340 g Kaliumcarbonat und 200 ccm Wasser zutropfen 
und erhitzte anschlie5end die Lasung 1 Stde. zum Sieden. Nach Dekantieren des Methylen- 
chlorids. Trocknen und Eindampfen wurde der Ruckstand destilGert: Sdp.12 132-138', 
Ausb. 34% d. Th. XXII. Pikrat: Schmp. 136-137". 

C I O H I J N O ~ - C , ~ H ~ N ~ O ~  (408.3) Ber. C 47.06 H 3.95 Gef. C 46.92 H 4.07 

30 g XXII wurden mit 6.6 g Kalium metalliert und mit 36 g Methy!iodid umgesetzt. Nach 
Ublicher Aufarbeitung wurde i. Vak. destilliert. Sdp.14 132-136', Ausb. 62% d. Th. XXV,  
IR-Spektnun: -COOR 1730; Pyridin 1600.1570/cm. Pikrat: Schmp. 120". 

CllH#O2-C6H3N307 (422.4) Ber. C 48.34 H 4.30 Gef. C 48.67 H 4.32 

20 g Ester X X V  wurden wie bci XXII mit Kalium metalliert und mit fl-Jod-propionsaure- 
athylester umgesetzt. Man erhielt nach Destillation i. Vak. (Sdp.o.01 140- 150') ein bla5gelbes 
61, Ausb. 50% d. Th. IR-Spektrum: -COOR 1730; Pyridin 1600, 1570/cm (XXVI). 

Der Ester XXVL wurde wie bei XXIII verseift, decarboxyliert und verestert. Der ~ $ 5 -  
Methyl-pyridyl-(2)]-valeriansaure-athylester (XXVII) zeigt im IR-Spektrum Banden bei 
1730 (-COOR), 1600, 1570/cm (Pyridin). Dieser Ester wurde in Eisessig mit Platinoxyd 
hydriert. Man erhielt ein Gemisch der Ester XXVIII und der Lactame 111, die nach iiblicher 
Aufarbeitung durch 1 stdg. Erhitzen a d  200" in das Lactamisomerengemisch 111, a-d, Uber- 
gefilhrt wurden, Sdp.o.01 80-90'. IR-Spektrum: &Lactam 1620/cm. Im Gaschromatogramm 
wurden nur 2 peaks beobachtet, nach Reduktion zu den isomeren 1.7-Dimethyl-chinolizidinen 
waren jedoch 4 peaks zu sehen. 

CllHlgNO (181.3) Ber. C 72.87 H 10.56 Gef. C 72.08 H 10.67 

Nach mehrfacher Chromatographie des Lactamgemisches an Aluminiumoxyd (Akt.-St. 111) 
erhielt man 3 Fraktionen: 

Frakt. A Petrol&ther/lO% Ather + XXIX, b und d 
Frakt. B Petrolilther/l5% Ather + XXIX, b und c 
Frakt. C Petrol&ther/25 % Ather + XXIX, a und c 

Die vallige Trennung der 4 isomeren Lactame gelang nicht. 
cllemkh BBichts Jahrg. 94 203 



3 168 BOHLMANN, WINTERFELDT, STUDT, LAURENT, BOROSCHEWSKI und KLEINE Jahrg. 94 

Darstellung und Trennung der I-Hydroxymethyl-7-methyl-chinolizidine (XXXI, a -d) 20 g 
a-(5-Methyl-pyridyl- (2)]-glutarsaure-diathylester (XXIII) wurden in Eisessig rnit 500 mg 
Platinoxyd hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdampfen des Lasungsmittels 
wurde alkalisch gemacht und rnit Methylenchlorid extrahiert. Den Eindampfrlickstand 
erhitzte man 1 Stde. auf 200" und destillierte den erhaltenen Luctamester XXX i. Vak.: Sdp.o.1 
160-180°. IR-Spektrum: &Lactam 1630; -COOR 1740/cm. 

1 I .5 g Luctamester XXX wurden in Tetrahydrofuran rnit Lithiumaluminiumhydrid redu- 
ziert. Die erhaltenen isomeren Alkohole XXXI, a-d, wurden i. Vak. destilliert: Sdp.o.05 
100", Ausb. 90% d. Th. 7 g Isomerengemisch wurden an 400 g Aluminiumoxyd (Akt.-St. I I )  
chromatographiert : 

Petrolltherldither (10 %) 
Petrollther/Xther (20 %) 
Petrolatherlbither (20 %) 
PetrolBther/dither (30 %) 
Petrollther/dither (50 %) 
Ather/3 % Methanol 

0.5 g Verunreinigungen 
0.9 g A (XXXI a) 
1.3 g Gemisch 
2.3 g B (XXXI, b und c) 
0.75 g Gernisch 
1.2 g C (XXXId) 

Frakt. A war gaschromatographisch einheitlich : Sdp.o.05 100", IR-Spektrum : -OH 3270 
(c = 0. I %), trans-Chinoluidin 2790, 2830/cm. 

Azobenzolcarbonsuureester: 100 mg XXXIa wurden in 0.5 ccrn Pyridin gel6st und rnit 
200 rng Azobenzolcarbonsaurechtorid in 3 ccm Benzol 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Zu- 
gabe von dither wurde rnit Hydrogencarbonatl6sung ausgeschiittelt, die ditherlasung ge- 
trocknet, eingedampft und iiber Aluminiumoxyd filtriert. Orangerote Kristalle aus Petrol- 
lther vom Schmp. 89.5". IR-Spektrum: -COOR 1730; trans-Chinolizidin 2780, 2820/cm. 

C24H2gN302 (391.5) Ber. C 73.62 H 7.47 N 10.75 Gef. C 73.61 H 7.47 N 10.78 
Frakt. B war zwar gaschrornatographisch einheitlich, zeigte jedoch im IR-Spektrum die 
Anwesenheit einer axialen und einer lquatorialen Hydroxymethylgruppe (Wasserstoff briicke 
auch in sehr verdunnter L6sung). 

Azobenzolcarbonsaureester: 0.7 g Frakt. B wurden wie oben in die Azobenzolcarbonsiiure- 
ester iibergefdhrt und chromatographisch aufgetrennt. Mit Petrolather/Ather (60 %) wurde der 
Azobenzolcarbonsuureester von XXXIc eluiert. Orange Kristalle aus Petrolather vom Schmp. 
106". IR-Spektrurn: trans-Chinolizidin 2780, 2820; --COOR 1735/cm. 

C24H29N302 (391.5) Ber. C 73.62 H 7.47 Gef. C 73.83 H 7.73 

Mit dither wurde dcr Azobenzolcarbonsaureester von XXXIb eluiert. Orange Kristalle aus 
dither, Schmp. 126- 127", IR-Spektrum: trans-Chinolizidin 2780, 2820; -COOR 1735/cm. 

C24H29N302 (391.5) Ber. C 73.62 H 7.47 Gef. C 73.64 H 7.67 
Durch Verseifung der beiden Azobenzolcarbonsaurter wurden die beiden reinen Iso- 

meren erhalten. XXXIc, Sdp.o.1 90-100". IR-Spektrum: -OH 3270 (c = 0.1 %), trans- 
Chinoliuidin 2790, 2830/cm. 

XXXIb, Sdp.O.~90--100". farblose Kristalle aus Petrollther vom Schmp. 42". IR-Spektrum: 
-OH 3640; trans-Chinolizidin 2780, 2820/cm. 

Fraktion C kristallisierte nach Destillation i. Vak. aus Petrolather, farblose Kristalle, 
Schmp. 101" (XXXI d). IR-Spektrum: -OH 3640; trans-Chinoluidin 2780, 2820/cm. 

CIIH21NO (183.3) Ber. C72.07 H 11.55 Gef. C72.23 H 11.42 
Azobenzolcurbonsaureester: Schmp. 69" (aus Petrollther). IR-Spektrum: trans-Chinolizidin 

2780,2820; -COOR 1735/cm. 
C24H29N302 (391.5) Ber. C 73.62 H 7.47 Gef. C 73.55 H 7.18 
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Darstellung und Trennung der I-Methyl-7-hydroxymethyl-chinolizidine (XXX VIII, a-dl 
100 g a.B-Lutidin wurden im Autoklaven mit 15 g Paraformaldehyd 9 Stdn. auf 135-140" 
erhitzt. Das erhaltene Carbinol XXXIII wurde destilliert, Sdp.12 120- 130'. Schmp. 47 -49" 
(aus Petrolllther). 

CeHllNO (137.2) Ber. C70.05 H 8.08 N 10.21 Gef. C70.89 H7.99 N 10.16 

Durch Destillation Uber Kaliumhydroxyd bei Normaldruck erhielt man das B-Methyl- 
a-vinyl-pyridin (XXXIV), Sdp. 12 72-74'. Pikrat: Schmp. 135- 136" (Nadeln aus khanol). 
C8H9N+C&N307 (348.3) Ber. C48.29 H 3.47 N 16.09 Gef. C 48.57 H 3.65 N 15.49 

34 g XXXIV wurden in absol. Alkohol mit 120 ccm Malonester und einer Usung von 
7.4g Natrium in khanol  umgesetzt. Nach beendeter Reaktion wurde angestiuert, ausge- 
athert und anschlieknd die wtiDrige Usung alkalisch ausge&thert. Dieser Extrakt wurde 
eingedampft und i. Vak. destilliert; Sdp.o.001 160" (Badtemp.), Ausb. 31 g XXXV. Pikrat: 
Schmp. 104-105.5" (aus Xthanol). 
CISH21N04.C.,jH3N307 (508.5) Ber. C 49.59 H 4.76 N 11.02 Gef. C 49.54 H 4.94 N 11.31 

15 g XXX V wurden in Eisessiglkhanol(1: 1) mit 0.5 g Platinoxyd bis zur bccndeten Wasser- 
stoffaufnahme hydriert. Nach Absaugen des Katalysators wurde eingedampft, alkalischgemacht 
und ausgdthert. Der Eindampfriickstand wurde 1 Stde. auf 200' erhitzt und das erhaltene 
Lactam XXXVII i. Vak. destilliert; Sdp.o.1 160", Ausb. 6.8 g. IR-Spektrum: -COOR 1730; 
&Lactam 1630/cm. 

6.8 g XXXVII wurden in Tetrahydrofuran mit 1.5 g Lithiumaluminiumhydrid 12 Stdn. 
zum Sieden erhitzt. Nach Zersetzen des iiberschlIss.Hydrids wurde alkalisch gemacht und in 
Ather aufgenommen. Das erhaltene Isomerengemisch XXXVIII, a- d, wurde i. Vak. destilliert. 

4.6 g XXXVIII, a-d, l6ste man in Petrolather, chromatographierte an 250 g Aluminium- 
Sdp.o.05 100- 120", Ausb. 4.6 g. 

oxyd (Akt.-St. 111). Man erhielt folgende Fraktionen: 
Petroltither 1.66 g (A) 
Petroliither/S % Ather 0.6 g (B) 
Petroltither/lO % Ather 0.82 8 0 
Petroltither/20 % Ather 0.76 g (D) 
Petrolather/50- 100% Ather 0.62 g (E) 

Frakt. A wurde in Petrolather gel6st und gab 500 mg farblose Kristalle vom Schmp. 
55-56' (XXXVIIIa); IR-Spektrum: -OH (c=O.l%) 3270; trans-Chinolizidin2820,278O/cm. 

CllHzlNO (183.3) Bet. C 72.07 H 11.55 Gef. C 71.78 H 11.69 

Frakt. C gab aus Petrolather farblose Kristalle (430 mg) vom Schmp. 46-47' (MxVIIIc) ;  
IR-Spektrum: -OH (c = 0.1 %) 3640; trans-Chinolizidin 2820, 2780kcm. 

CIIH21NO (183.3) Ber. C 72.07 H 11.55 Gef. C72.18 H 11.60 

Frakt. B und die Mutterlauge von Frakt. A (1.6 g) wurden erneut an 100 g Aluminium- 
oxyd (Akt.-St. 11) chromatographiert. Mit Petroliither/Ather (1 : 1) eluierte man 500 mg 
XXXVIIIa und mit dem gleichen Gemisch 500 mg XXXVIIIb als farbloses 61; IR-Spektrum: 
-OH (c = 0.1 %) 3270; trans-Chinolizidin 2820,2780/cm. 

Azobenzolcarbonsuureester: Schtnp. 100- 100.5" (aus Petrolllther). IR-Spektrum: trans- 
Chinolizidin 2780,2820; COOR 1730/cm. 

C24H29N302 (391.5) Ber. C 73.62 H 7.47 Gef. C 73.52 H 6.98 
Die Fraktionen D und E (1.3 g) wurden an 60 g Aluminiumoxyd (Akt.-St. 111) erneut chro- 

matographiert. Mit Petrol&ther/ZO% Ather eluierte man ein Gemisch und mit Petrolather/ 
203. 
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30-50% bither 539 mg XXXVIIId, farbloses 61, IR-Spektrum: -OH (c = 0.1 %) 3640; 
trans-Chinolizidin 2820, 2780/cm. Azobenrolcarbonsuureesfer: Schmp. 65 - 67" (aus Petrol- 
ather); 1R-Spektrum: trans-Chinolizidin 2770, 2820; COOR 1730/cm. 

C24H29N302 (391.5) Ber. C 73.62 H 7.47 Gef. C 73.81 H 7.69 

Umwandlung der Carbinole XXXVIII, a -d, in die 1.7-Dimethyl-chinoliridine XXIX, a -d: 
Je 100 mg XXXVIII, a-d, wurden rnit 10 ccm 48-proz. Bromwasserstoffsaure 6 Stdn. im 
Rohr auf 100" erhitzt. Nach Abdampfen der Bromwasserstoffsiiure wurde alkalisch gemacht 
und die erhaltenen Bromide in Eisessig rnit Platinoxyd hydriert. Die erhaltenen Basen XXIX, 
a-d. w d e n  durch IR-Spektren und Gaschromatographie zugeordnet. 

XXXVIIIa gab XXIXa, XXXVIII b gab XXIXb, XXXVIIIc gab XXIXc und XXXVIIId 
gab XXIXd. 

Darsfellung der isomeren 1.7-Dimefhyl-chinolizidine, XXIX, a- d 

1. Die Hydroxymethyl-methyl-chinolizidine XXXI, a -d, wurden nach GALINOVSKI und 
NESVADBA~) in die Tosylate ilbergefiihrt. Die Tosylate der reinen Isomeren wurden in Ather 
mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Die Tosylate der nicht getrennten Isomeren wurden 
i. Vak. destilliert, wobei nur die Tosylate rnit aquatorialer Tosylatgruppe unverandert tiber- 
destillierten, diese wurden ebenfalls reduziert. Alle Basen wurden i. Vak. destilliert ; Sdp.12 90". 
IR-Spektren s. Abbild. 1. 

Kleine Proben der reinen Isomeren wurden wie folgt charakterisiert. 

Pikraf von XXIXa: Schmp. 165-166". 
C I I H ~ ~ N . % H ~ N ~ O ~  (396.4) Ber. C 51.51 H 6.10 Gef. C 50.87 H 5.98 

Pikrolonaf von XXIXb: Schmp. 163- 165". 
C ~ ~ H ~ ~ N S O S * H ~ O  (448.5) 

Pikrat von XXIX c: Schmp. 143". 

Ber. C 26.10 H 6.95 Gef. C 56.07 H 6.75 

C11H2lN.C6H3N307 (396.4) Ber. C 51.51 H 6.10 Gef. C 51.49 H 6.07 

Pikraf von XXlXd: Schmp. 136". 
C I ~ H ~ ~ N - G H ~ N ~ O ~  (396.4) Ber. C 51.51 H 6.10 Gef. C 51.25 H 6.31 

2. Sowohl das Gesamtlactam-Isomerengemisch 111, a-d, als auch die bei der chromato- 
graphischen Trennung erhaltenen Lactamfraktionen wurden in Tetrahydrofuran rnit Lithium- 
aluminiumhydrid reduziert. Die so erhaltenen Dimethylchinolizidine wurden i. Vak. destil- 
liert - Sdp.12 90" - und chromatographisch getrennt, wobei jeweils die Reinheit gaschro- 
matographisch und IR-spektroskopisch iiberprtift wurde. 

Chromatographie der Basen aus dem Gesamtisomerengemisch der Lactame 111, a-d: 
850 mg Basen XXIX, a-d, wurden an 100 g Aluminiumoxyd (Akt.-St. 11) chromatogra- 

phiert. 
Petrolather 200 mg XXlXa 
Petrolather 160 mg XXIXb 
PetrolBther/l% bither 160 mg XXIXc 
Petrolather/S % Ather 100 mg XXIXd 

Darstellung der N-Benzoyl-aminosaureesfer aus den Lac famen XI, X I ,  XIX, XX und XXXIX: 
Die Lactame wurden rnit SalzsLure verseift, die Lbsungen i. Vak. eingedampft und der Ruck- 
stand in wenig konz. Natronlauge gelbst. Man schilttelte mit einem UberschuO an Benzoyl- 
chlorid, neutralisierte mit verd. Salzstiure und ~ h m  in bither a d .  Die kherextrakte wurden 
rnit Diazomethanlbsung versetzt und die erhaltenen Ester i. Vak. destilliert, Sdp.o.01 170- 180". 
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Darstellung der Phenyldehydrochinoliridine X L  - XLI V:  Die Benzoylaminosaureester wurden 
rnit der doppelten Menge frisch getrocknetem Natronkalk und der gleichen Menge Seesand 
verrieben und unter Stickstoff 1 Stde. auf 280" erwarmt. AnschlieBend destillierte man i. Vak., 

Hydrierung des 4-Phenyl-A3-dehydrochinolizidins (XLIV):  270 rng XLIV wurden in 10 ccm 
Athanol rnit 300 mg Palladium auf Bariumsulfat (5-proz.) hydriert. Nach Abfiltrieren des 
Katalysators wurde eingedampft und der RUckstand i. Vak. destilliert, Sdp.o.01 90- 100", 
(Ausb. 75 % d. Th.). Die Base war gaschromatographisch einheitlich. IR-Spektrum : s. 
Abbild. 2. 

Sdp.o.01 90-100" (Ausb. 70-80% d. Th.). 

C I S H ~ ~ N  (215.3) Ber. C 83.67 H 9.83 N 6.50 Gef. C 83.48 H 9.78 N 6.29 

Hydrierung der l-Methyl-4-phenyl-A~-dehydrochinolizidine X L  und XLI: 1.2 g X L  und XLI 
wurden in bithanol rnit 1.5 g Palladium auf Bariumsulfat hydriert. Das Hydrierungsprodukt 
wurde i. Vak. destilliert, Sdp.o.01 90-100". Ausb. 90% d. Th. Das Isomerengemisch wurde 
an 100 g Aluminiumoxyd (Akt.-St. 11) chromatographiert. Mit Petrolather eluierte man 
690 mg XLVI, Schmp. 76" (aus Petrolather). IR-Spektrum: s. Abbild. 2. 

ClaH23N (229.4) Ber. C 83.77 H 10.10 N 6.1 1 Gef. C 83.56 H 9.90 N 6.32 

Mit Petrolather/S % bither eluierte man 230 mg XLVa, farbloses 61, IR-Spektrum: s. 
Abbild. 2. 

C16H23N (229.4) Ber. C 83.77 H 10.10 N 6.1 I Gef. C 83.69 H 10.04 N 5.98 

Reduktion des Hydrochlorids von 4-Phenyl-A~-dehydrochinoliridin (XLIVa)  : 540 mg Hydro- 
chlorid der Dehydrobase XLIV wurden in Methanol mit 500 mg Natriumborhydrid redu- 
ziert. Nach Zersetz.cn des iiberschiissigen Natriumborhydrids und Neutralisation mit verd. 
Natronlauge nahm man in Ather auf und destillierte den EindampfNckstand i. Vak. : Sdp.o.01 
80-90" (Ausb. 75 % d. Th.). Das Isomercngemisch wurde an 35 g Aluminiumoxyd (Akt.- 
St. 11) chromatographiert. Mit Petrolather eluierte man 245 mg XLIXa und mit Petrolather/ 
bither (1 : 1) 32 mg des cis-Isomeren XLIXb. IR-Spektrum: s. Abbild. 2. 

Reduktion der Hydrochloride der l-Methyl-4-phenyCA~-dehydrochinolizidine ( X L a  und 
X L l a ) :  690 mg XL und XLI wurden in die Hydrochloride iibergefhrt und in Methanol 
rnit 700 mg Natriumborhydrid reduziert. AnschlieDend zersetzte man mit verd. Salzsiiure, 
neutralisierte mit verd. Natronlauge und nahm in Ather auf. Die erhaltene Base wurde 
i. Vak. destilliert, Ausb. 93 % d. Th. Das Isomerengemisch wurde an 50 g Aluminiumoxyd 
(Akt.-St. 11) chromatographiert. Man eluierte rnit 

Petrolather 156 mg XLVa 
Petrolgther/S % bither 133 mg XLVI 
Petrolather/SO % Ather 236 mg XLV b 

Farblose Kristalle aus Petrolather vom Schmp. 68'. IR-Spektrum: s. Abbild. 2. 

Reduktion der Hydrochloride der 7-Methyl-4-phenyl-A~-dehydrochinoliridine ( X L l l a  und 
XLIl la) :  360 mg XLII und XLIII wurden in die Hydrochloride Ubergefdhrt und in Methanol 
rnit 350 mg Natriumborhydrid reduziert. Nach Aufarbeitung wie oben wurde i. Vak. destil- 
liert, Sdp.o.01 80-90". Ausb. 93% d. Th. Das Isomerengemisch wurde an 35 g Aluminium- 
oxyd (Akt.-St. 11) chromatographiert. Mit Petrolather eluierte man 107 mg XLVII; farblose 
Kristalle (aus Methanol), Schmp. 55". IR-Spektnun: s. Abbild. 2. 

C16H23N 1229.4) Ber. C 83.77 H 10.10 N 6.11 Gef. C 83.85 H 10.04 N 6.24 

Ct,jH23N (229.4) Ber. C 83.77 H 10.10 N 6.11 Gef. C 84.01 H 10.33 N 6.14 

Mit Petrolather/S % Ather eluierte man 104 mg XLVIII, farbloses 61; IR-Spektrum: 
s. Abbild. 2. 

C ~ ~ H ~ J N  (229.4) Ber. C 83.77 H 10.10 N 6.11 Gef. C 83.63 H 10.05 N 6.01 
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Mit Petrolather/bither (1 :2) konnten schlieblich 19 mg einer Base eluiert werden, die im 

I-Methyl-4-phenyl-chinolizidin (XLVa): 100 mg Lactam XI wurden wie oben iiber den 
Amidester in die Dehydrobase UbergefUhrt und diese rnit Palladium auf Bariumsulfat hydriert. 
Man erhielt 50 mg der Base XLYa, Schmp. 76" (aus Petrolather). 

IR-Spektrum keine ,,trans-Bande" zeigte. 

7-Methyl-4-phenyl-chinolizidin (XLVII und XL VIII) : 115 mg Lactam XIX wurden wie 
oben iiber den Amidester in die Dehydrobase iibergefiihrt. Nach RingschluD und Reduktion 
des Immoniumsalzes erhielt man 50 mg XLVIl in farblosen Kristallen aus Methanol vom 
schmp. 55". 

130 mg Lactam XX wurden ebenfalls iiber den Amidester in die Dehydrobase iibergefiihrt. 
Nach RingschluB und Reduktion des Immoniumsalzes erhielt man 55 mg XLVIII, dessen 
IR-Spektrum mit dem von XLVIII aus der Chromatographie des Gemisches (s. 0.) identisch ist. 

Darsrellung der 1.7-Dimethyl-4-[furyI- /3)]-A~-dehydrochinolizidine (LII,a-d) : Das Gemisch 
der 1.7-Dimerhyl-chinolizidone-(4) (111, a-d) wurde rnit Salzsaure verseift. Die erhaltcnen 
Hydrochloride der Aminoshren (L) 1Bste man in 30-proz. Natronlauge und extrahierte 
zweimal mit bither. Die wiibr. Phase wurde mit 3 Moll. 8-Furoylchlorid einige Minuten ge- 
schiittelt und anschliehnd rnit verd. SalzsSure venetzt. Die isomeren N-Furoyl-aminosiuren 
nahm man in bither auf und veresterte rnit einem UberschuD an Diazomethan. Nach Ver- 
dampfen des LBsungsmittels destillierte man i. Vak.: Sdp.o.01 180- 190" (LI). IR-Spcktrum: 
Furan 875, 1505, 3110; Amid 1625; -COOR 1730/cm. Zur Cyclisierung mischte man 1 Tl. 
Amidester (LI) rnit 2 Tln. frisch getrocknetem Natronkalk und 1 T1. Seesand und erhitzte 
1 Stde. auf 280'. Das Reaktionsprodukt wurde i. Vak. destilliert, Sdp.o.01 100", Ausb. 40- 50 % 
d. Th. IR-Spektrum: Furan 875, 1505, 3110; -C=C- 1590/cm. In gleicher Weise wurden 
die durch Chromatographie getrennten Lactampaare IIIb und d sowie IIIb und c in die 
Dehydrobase Ubergefiihrt. 

Hydrierung der Dehydrobasen LII, a-d: 800 mg LII, a-d. wurden in bithanol rnit 800 mg 
Palladium auf Bariumsulfat (5-proz.) bis zur Aufnahme von ca. 1 Mol. Wusserstof hydriert. 
Das erhaltene Basengemisch (I A-D) wurde i. Vak. destilliert, Sdp.o.01 90-95". Ausb. 
70% d. Th. Das Gemisch IBste man in Petrolather und chromatographierte an 50 g Alu- 
miniumoxyd (Akt.-St. 11); man erhielt folgende Fraktionen: 

Petrolather l l 5 m g  (IA) 
Petrol&ther/S % bither 74 mg (I B) 
Petrol%ther/lO% Ather 55 mg (I C) 
Petroliither/l5 % bither 54 mg (I D) 

IR-Spektren s. Abbild. 3 und 4. 

Reduktion der Immoniumsalze LIII, a-d: 795 mg des Gemisches der Dehydrobasen LII, 
a-d,  lsste man in 10 ccm Methanol und neutralisierte mit Salzsilure. AnschlieDend redu- 
zierte man mit 800 mg Natriumboranat. Nach 15 Min. zersetzte man. nahm die Basen in 
bither auf und destillierte i. Vak. Sdp.0.0l 80-90"; Ausb. 96% d. Th. 1.7 g Gemisch chro- 
matographierte man an 200 g Aluminiumoxyd (Akt.-St. 11). Man erhielt folgende Fraktionen: 

Petrolather 418mg I A  
Petrol%ther/S % bither 243 mg I B 
Petrolather/5 - 20 % k h e r  
Petrolather/30-40 % bither 341 mg I E  
PetroliIther/60- 100% bither 117mg I F  
Methanol 227 mg Lactam I11 b und d 

243 mg I C und I D 
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Das Gemisch von I C und I D wurde erneut chromatographiert. Man erhielt 40 mg I C 

I A :  Farbloses 01. 

und 67 mg I D. 

ClsH23NO (233.4) Ber. C 77.20 H 9.94 N 6.0 Gef. C 77.17 H 10.08 N 6.12 

Perchlorat: Schmp. 215-217' (Zers.). 
C I ~ H ~ ~ N O - H C I O ~  (333.8) Ber. C 53.97 H 7.25 Gef. C 54.31 H 7.14 

I B kristallisiert bei 0". 

C I S H ~ ~ N O  (233.4) Ber. C 77.20 H 9.94 N 6.0 Gef. C 77.07 H 10.05 N 6.13 

I C kristallisiert bei 0". 

C15H23NO (233.4) Ber. C77.20 H9.94 N 6.0 Gef. C77.20 H 10.17 N 6.0 

Perchlorat: Schrnp. 210-21 1" (Zers.). 
C I S H ~ ~ N O . H C I O ~  (333.8) Ber. C 53.97 H 7.25 Gef. C 53.90 H 7.38 

ID: Farblose Kristalle. 
C I S H ~ ~ N O  (233.4) Ber. C 77.20 H 9.94 N 6.0 Gef. C 77.02 H 10.01 N 6.03 

Perchlorat: Schmp. 213-217" (Zers.). 
Cl~H23NOaHC104 (333.8) Ber. C 53.97 H 7.25 Gef. C 54.07 H 7.12 

I E: Farblose Kristalle, Schmp. 73" (aus Petrolather). 
C15H23NO (233.4) Ber. C 77.20 H 9.94 N 6.0 Gef. C 77.1 1 H 10.16 N 5.94 

IF: Farblose Kristallc. Schmp. 79" (aus Petrolather). 
ClsH23NO (233.4) Ber. C77.20 H9.94 N6.0 Gef. C 77.52 H 10.23 N 5.8 

IR-Spektren s. Abbild. 4. 

Darstellung der Isomerengemische LII, b und d, bzw. Lll, b und c: Analog der Umsetzung des 
Gesamtgemisches wurden die Chromatographiefraktionen von I11 in die Synthese eingesetzt. 

Die Hydrierung des Gemisches der Dehydrobasen Lll ,  b und d, bzw. LII, b und c, wurde wie 
oben durchgefiihrt. Nach Destillation der erhaltenen Basen trennte man durch Chromato- 
graphie. Die reinen Isorneren wurden durch ihre IR-Spektren sowie durch Gaschrornato- 
graphie eindeutig zugeordnet : 

aus LII,b und d 
Petrolather 20 mg I C 
PetrolBther/2% k h e r  10 mg I D 

aus LII, b und c 
Petrolather 16 rng I B 
Petrolather/2% Ather 22 mg I C 

Reduktion des Gemisches der Immoniumsalze LIII, b und d: Die Reduktionsprodukte aus 
dem Immoniumsalzgemisch wurden nach chrornatographischer Trennung wiederum durch die 
IR-Spektroskopie und Gaschromatographie identifizicrt : 

Petrolather 185 mg I C Petrolather/S% k h e r  51 mg I D 

Reduktion des Gemisches der Immoniumsalze LIII,  a, b und c: Die Chromatographie der 
erhaltenen Basen lieferte aus 170 mg Gemisch: 

Petrolather 24mg I A  
Petroltither 10mg I B  
Petrolather/3 % Ather 36mg I C  
Petrolather/lO % Ather 26mg I E  
PetrolBther/20 % Ather 19mg I F  
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Reduktion des Gemisches der Immoniumsalze LIII, b und c: Aus 161 mg Gemisch wurden 
nach Boranatreduktion bei der Chromatographie erhalten: 

Petrolather 28mg I B  
Petrolather/3 % k h e r  63mg I C  
Petrolather/20 % Ather 33mg I E  

FERDINAND BOHLMANN, EKKEHARD WINTERFELDT und 
GERHARD BOROSCHEWSKI 

Lupinen-Alkaloide, XIX 1) 

Versuche zur Darstellung eines isomeren 
Bisdeh y drospartein-salzes 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg 
(Eingegangen am 15. Mai 1961) 

Die Existenzfiihigkeit der Salze des 1.6;16.17-Bisdehydrosparteins, die als 
Zwischenprodukte bei einer kiirzlich aufgefundenen Sparteinspaltung 2) auf- 
treten kbnnten, wird untersucht. Es zeigt sich, daB die Salze bereits in der offenen 

Form vorliegen. 

Bei der Quecksilberacetat-Dehydrierung des Sparteins unter drastischen Bedingungen 
erhtilt man neben der Bisdehydroverbindung 11 das Immoniumsalz des Piperidyl- 

& 
lllh 

\' 

SCHEWSKI und K. -em, Chem. Ber. 94, 3151 [1961], vorstehend. 

BOROSCHRWSKI, ebenda 93,1953 [1960]. 

1) XVIII. Mitteil.: F. BOHLMANN, E. WINTERFELDT, P. STUDT, H. LAURENT, G. BORO- 

2) F. BOHLMANN, Chem. Ber. 92, 1798 [1959]; F. BOHLMANN, E. WINTERFELDT und G. 




