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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- 
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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. 
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dehydrochinolizidins 0, das moglicherweise aus der mit 11 isomeren Bisdehydro- 
verbindung 111 hervorgegangen sein kann 2). 

Um die Frage zu kliiren, wie weit derartige Salze (III) iiberhaupt existenzfiihig 
sind, haben wir nach einem Weg gesucht, der unter relativ milden Bedingungen ein- 
deutig nur zu diesen Isomeren fiihren kann. Zu diesem Zweck wird 17-Hydroxy- 
spartein (VI) mit Chloroform kondensiert3) und die erhaltene Base VII mit Queck- 
silberacetat vorsichtig dehydriert. Man erhalt so ein definiertes Salz der Struktur VIII, 
wie durch Hydrierung zum 17-Methyl-spartein eindeutig gezeigt wird: 

Die relativ milde verlaufende Chloroform-Abspaltung aus VIII ergibt eindeutig 
nicht das Salz 111, sondern bereits die offene Form IIIb, wie durch zahlreiche Re- 
aktionen gezeigt werden kann. 

Mit Alkali erhiilt man den ungestittigten Aldehyd IX, der sich durch ein charak- 
teristisches IR-Spektrum und seine langwellige UV-Absorption auszeichnet. 

CHO CH20H (yJQ 
IX x \  LLW 

7 4  cuxl 
Y I  CH 

XI1 XI11 

Mit Lithiumalanat bildet sich der Alkohol X, dessen Kodguration durch Ver- 
gleich des nach Oxydation und Veresterung erhaltenen Esters XI mit einem auf 
anderem Wege gewonnenen, eindeutig zugeordneten Praparat4) festgelegt wird. Die 
Reduktion von IIIb verlauft also stereospezifisch. Auch bei der Umsetzung mit 
Methylmagnesiumjodidosung reagiert die offene Form. Das primiir entstehende 
Carbinol spaltet Wasser ab und man erhiilt die Base XII, die durch ein gut kristalli- 
sierendes Azobenzolcarbonsaureamid charakterisiert werden kann. Die Ozonisierung 

3) M. RINK und K. GFUBOWSKI, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 289/61, 695 

4) F. BOHLMANN, E. WINTERFELDT und D. SCHUMANN, Chcm. Ber. 93, 1948 [1960]. 
[1956]. 
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liefert eindeutig Acetaldehyd, der als Dinitrophenylhydrazon nachgewiesen wird. 
Lediglich die Tatsache, daD das Salz IIIb beim Erwarrnen rnit wanrigern Pyfidin 
etwas [N-Formyl-piperidylIchinolizidin (XIII) liefert, deutet darauf hin, dal3 in Losung 
vielleicht doch ein Gleichgewicht zwischen IIIa und 111 b vorliegts). 

SONDERVERM~ENS gefordert. 
Die Arbeit wurde durch Mittel der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und des ERP- 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die 1R-Spektren wurden in TetrachIorkohlenstoff rnit dem Beckmann 1R5 und die UV- 
Spektren mit dem Beckman DKI gemessen. Fur die Chromatographien benutzte man 
Aluminiumoxyd ,,Giulini", neutral. Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen 
Abteilung unter Leitung von Frau Dr. FAASS ausgefiihrt. 

Diperchlorat des 17-Trichlormethyl-6.7-dehydro-sparteins ( V l l l )  : 3.16 g 17-Trichlormethyl- 
spurtein (VII)3) wurden in einer Mischung aus 475 ccm Chloroform und 25 ccm Eisessig gelost. 
Nach Zugabe von 50 g Quecksilber(I1)-acetat wurde 24 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Es 
wurden 5.35 g Quecksilber(1)-acetat erhalten( 103 % der zur Einfiihrung einer Doppelbindung 
theoretisch erforderlichen Menge). Das Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoff geslttigt, vom 
ausgefallenen Quecksilbersulfid abfiltriert, nach Entfernung des iiberschiissigen Schwefel- 
wasserstoffs i. Vak. mit 3 g 70-proz. Perchlorsaure versetzt und i. Vak. eingeengt. Das nach 
Zusatz von Ather als 01 erhaltene Diperchlorat war nach 12 Stdn. im Eisschrank durch- 
kristallisiert. Durch Umkristallisieren aus Methanol wurden schwach gelbliche Nadeln er- 
halten, die beim Trocknen iiber P 2 0 ~  zerfielen. Ausb. 3.65 g (66.4% d. Th.). 

C16H23N2-2 HClO4 (550.7) Ber. C 34.90 H 4.58 CI 32.18 N 5.09 
Gef. C 34.70 H 4.60 CI 31.85 N 4.85 

Die freie Base zeigt im 1R-Spektrum eine Bande bei 1640/cm (- C= C-Doppelbindung). 
17-Trichlormethyl-spartein ( V l l ) :  100 mg des Diperchlorats von V l l l  wurden unter Er- 

warmen in Methanol/Wasser gelost und nach raschem Abkiihlen auf Raumtemp. langsam 
rnit 100 mg Kaliumboranat versetzt. Zur Zerstorung des iiberschiiss. Hydrids wurde rnit 
verd. Salzsaure schwach angesauert und kurz auf dem Wasserbad erwarmt. Danach wurde 
alkalisch gemacht und ausgdthert. Nach Trocknen rnit Natriumsulfat und Abdestillieren des 
Athers verblieb ein kristalliner Rilckstand von 60mg V l I  (94% d. Th.). Nach Umkristallisieren 
aus Tetrahydrofuran/Athanol, Schmp. 128 - 129". Der Misch-Schmp. rnit authent. 17-Tri- 
chlormethyl-spartein zeigte keine Depression, auch die IR-Spektren waren identisch. 

17-Methyl-spartein: 300 mg des Diperchlorats von VIII wurden in etwa 50 ccm Methanol/ 
Wasser (1 : 1) gelbst und rnit Platinoxyd bis zur Aufnahme der theoret. Wasserstoffmenge 
hydriert. Von der nunmehr sauren Losung, in der sich rnit Silbernitrat Chlorid nachweisen 
lie13, wurde das Methanol i. Vak. abdestilliert. alkalisch gemacht und ausgdthert. Nach 
Trocknen rnit Kaliumhydroxyd und Abdestillieren des Athers verblieben I25mg eines Riick- 
stands, der chromatographisch gereinigt wurde (10 g Aluminiumoxyd, Akt.-St. 11). Nach 
einerverunreinigung, die mit reinem Petrolather lief, wurdcn rnit Petrolather/ZO % Ather 38 mg 
17-Methyl-spartein eluiert (33 % d. Th.). Das IR-Spektrum war identisch rnit authent. 17- 
Methyl-spurtein, das aus 17-Hydroxy-spartein und Methylmagnesiumbromid hergestellt worden 
war. Dipikrat: Schmp. 191 - 193" (aus Methanol). Der Misch-Schmp. mit Dipikrat aus authent. 
17-Methyl-spartein zeigte keine Depression. 

C ~ ~ H Z B N Z - C ~ ~ H ~ N ~ O ~ ~  (706.7) Ber. C 47.57 H 4.85 Gef. C 46.81 H 4.98 

5) Zum Mechanismus der Bildung der N-Formylverbindung vgl. 1. c.2). 
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Dihydrochlorid des I-Formyl-3-[piperidyC (2)]-1.10-dehydrochinolizidins ( IIIb)  : Wie bei 
der Darstellung von VIII wurden 3.52 g VZI mit Quecksilber(I1)-acetat dehydriert. Nach dem 
Ausfallen des Quecksilbers rnit Schwefelwasserstoff aus der Chloroform/Eisessig-Lbs~g wurde 
filtriert und das Chloroform unter vermindertem Druck abdestilliert. Der im Eisessig gelbst 
gebliebene Rickstand wurde rnit 300 ccm Wasser versetzt und 1 Stde. auf d m  Wasserbad 
auf 70" erwiirmt. Dann wurde rnit konz. S a M u r e  angesiiuert und i. Vak. bis zur Trockne 
gedampft. Der RUckstand wurde in wenig khan01 gelbst und bis zur beginnenden Tfibung 
mit Ather versetzt. Nach 12stdg. Aufbewahren im Eisschrank war das Hydrochlorid aus- 
kristallisiert. Farblose Nadeln (aus khanol/kher), die sich von etwa 170' ab rasch zersetzten. 
Ausb. 1.23 g (IIIb) (35% d. Th.). 

C15H24Nz0.2 HCI. 1.5 H20 (348.3) Ber. C 51.74 H 8.395 CI 20.36 N 8.05 
Gef.*) C 51.62 H 8.41 C1 20.25 N 7.81 

*) Bei 40' getrocknet; bci hbherer Tcmp. erfolpto Zen. 

U V-Absorption des Dihydrochlorids von I l lb:  
Lbsungsmittel Amax (mp) c 
Wasser 316 30700 
13-proz. Salzsiiure 287 20600 
7O-proz. Perchlorsiiure 281.5 19OOO 

Pyridin/Wasser (1 : 1) 321 20500 
Dimethylformamid 313.5 18600 

I 
Freie Base (IX): hmax 310mp (c = 20700) (in h e r ) ;  IR-Spektrum: >N-b=b-C=O 

1610,1560/cm. 

Umsetzung von IIIb mit Methylmagnesiumjodidlosung: Zu 0.25 Mol Grignard-Lbsung (aus 
6.08 g Magnesium und 35.5 g Methyljodid) in etwa 150 ccrn absol. kherwurden unter Riibrcn 
portionsweise 1.74g des Dihydrochlorids von IIIb gegeben. Nachdem das Salz vollstiindig in 
Lbsung gegangen war, wurde noch 2 Stdn. gekocht. Danach wurde das UberschUssige Grig- 
nard-Reagenz mit gesiitt. Ammoniumchloridlbsung zersetzt, die wPBr. Phase rnit einem uber- 
schuD gesiitt. NatriumfluoridlBsung versetzt und vom ausgefallenen Magnesiumfluorid ab- 
zentrifugiert. Nach alkalischem Ausiithern und Abdestillieren des Athers wurde ein gelb- 
braunes, teilweise verharztes Rohprodukt erhalten, das an 50 g Aluminiumoxyd (Akt.-St. Ill) 
chromatographiert wurde. Nach einer geringfugigen Verunreinigung, die mit Petrolather/ 
5 % h e r  lief, wurden rnit Petroliither/lO % Ather kristallisierende Fraktionen erhalten, 
Ausb. 362 mg Base XII. Zur weiteren Reinigung wurde das Hydrochlorid hergestellt und aus 
bithanol umkristallisiert; Ausb. 287 mg (16.8% d. Th.), Schmp. 255". 

C17H30N2-2 HC1.2 HzO (371.4) Ber. C 54.97 H 9.76 C1 19.10 N 7.55 
Gef. C 54.93 H 9.66 C1 19.53 N 7.40 

Die am reinem Hydrochlorid erhaltene freie Base schmolz bei 51 - 53". 

Azobenzolcarbonsaureamid von XIZ: 100 mg XII wurden in 2 ccrn Pyridin gelbst, rnit einer 
Lasung von 200 mg Azobenzolcarbonsuurechlorid in 10 ccrn absol. Benzol versetzt und 90 Min. 
auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Es wurde mit Kaliumcarbonatlbsung alkalisch ge- 
macht und ausgdthert. Nach Abdestillieren des Lbsungsmittels wurde mit Ather iiber Alu- 
miniumoxyd (Akt.-St. 1V) filtriert. Aus Petrolather orange Kristalle, Schmp. 141 - 141 5'. 
Ausb. 85 mg (70% d. Th.). 1R-Spektrum: Amid 1630/cm. 

C29H38N40 (458.7) Ber. C 75.95 H 8.35 N 12.21 Gef. C 76.51 H 8.20 N 11.89 

Ozonisierung von XU: Die aus 70 mg des Hydrochlorids von XII erhaltene freie Base wurde 
in 5 ccrn Essigester gelbst und bei 0" die berechnete Menge Ozon eingeleitet. Nach Abdampfen 
des Essigesters i. Vak. wurde in 1 ccrn Dioxan aufgenommen und Zinkstaub und 20 ccrn 
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Wasser zugegeben. Etwa 10ccm Wasser wurden abdestilliert und das Destillat mit einer 
salzsauren Lasung von 2.4-Dinitrophenylhydrazin versetzt. Das ausgefallene 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon wiirde aus bithanol umkristallisiert, Ausb. 20 mg (40% d. Th.), Schmp. 
157- 162"; der Misch-Schmp. mit Acetaldehyd-2.4-dini1rophenylhydrazon zeigte keine De- 
pression (starke Depression rnit Formaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon). 

I-Hydroxymethyl-3-~piperidyl-(2) I-chinolizidin (X) 
a) durch Reduktion von IIIb mit Natriumboranat: 465 mg des Hydrochlorids von 111 b wurden 

in 10 ccm Methanol gelbst und portionsweise mit 500 mg Natriumboranat versetzt, wobei 
immer wieder rnit 10-proz. Salzslure neutralisiert wurde. Danach wurde rnit verd. Salzsiiure 
angesauert, das Methanol i. Vak. abgezogen und alkalisch ausgeathert. Nach Abdestillieren 
des Athers wurde zunachst aus Aceton und dann aus Benzol umkristallisiert, Ausb. 1 13 mg 
farblos. Nadeln (33.5% d.Th.), Schmp. 198". [a]&': +28" (c = 1, in bithanol). 1R-Spektrum 
3 100 - 3400 (OH-Assoziation); 2780, 2820/cm (trans-Chinolizidin). 

ClsH2sN20 (252.4) Ber. C71.31 H 11.18 N 11.10 Gef. C71.49 H 10.95 N 11.00 

Der nicht kristallisierende Anteil (287 mg) wurde an 15 g Aluminiumoxyd (Akt.-St. IV)  
chromatographiert. Nach einer Verunreinigung, die mit Benzol/Chloroform eluiert wurde, 
wurden rnit reinem Chloroform 100 mg der Ausgangssubstanz zuriickgewonnen. 

b) durch Reduktion von IIIb mit Lithiumalanat: Zu einer Lbsung von 150 mg Lithiumalanat 
in 10 ccm absol. Tetrahydrofuran wurden 200 mg des Hydrochlorids von 111 b gegeben und 
2 Stdn. gekocht. Das iiberschiiss. Lithiumalanat wurde mit 30-proz. Kalilauge zersetzt, an- 
anschlieaend wurde ausgeiithert. Nach Trocknen mit Kaliumhydroxyd und Abdestillieren des 
bithers wurde aus Aceton und anschlieeend aus Benzol kristallisiert, Schmp. 198", Ausb. 
52 mg (36% d. Th.). 

c) durch Hydrierung von IIIb: 340mg des Hydrochlorids von I11 b wurden in lOccm Eisessig 
rnit 50 mg Platinoxyd bis zur Aufnahme der berechneten Wasserstoffmenge hydriert. Der 
Eisessig wurde i. Vak. abdestilliert, mit verd. Natronlauge wurde alkalisch gemacht und 
ausgeathert. Nach Abdestillieren des bithers wurde aus Aceton und anschlielend aus Benzol 
umkristallisiert, Ausb. 80 mg (36% d. Th.), Schmp. 196-198". 

Azobenzolcarbonsauter-azobenzolcarbonsaureamid: Schmp. 189 - 199.5" (aus Ather) 
IR-Spektrum: 2780, 2820 (trans-Chinolizidin), 1730 (-COOR); 1630/cm (-CONH-1. 

Ber. C 73.61 H 6.63 N 12.55 Gef. C 73.60 H 7.23 N 12.38 C41H44N603 (668.9) 

3-[Piperidyl- (2)]-chinoIizidin-~arbonsaure- (I)-methylester (XI) : l00mg X wurden in 5 ccm 
2n HzS04 geliist, rnit 60 mg Chromsaure versetzt und 4 Stdn. bei Raumtemp. stehenge- 
lassen. Anschlielend wurde 5 Min. auf dem Wasserbad erwlrmt. Die noch vorhandenen 
Spuren an Chromsaure wurden durch Einleiten von Schwefeldioxyd reduziert. Nach Zugabe 
von Ammoniak wurde gekocht, bis Chromhydroxyd ausgeflockt war. Nach Filtrieren und 
mehrmaligem Auskochen des Hydroxydniederschlages mit Wasser wurden die vereinigten 
Filtrate i. Vak. eingedampft und der Riickstand mit Methanol extrahiert. Nach Abdestillieren 
des Methanols i. Vak. wurde in absol. Methanol aufgenommen, rnit Chlorwasserstoff ge- 
sattigt, uber Nacht stehengelassen und anschlielknd noch 4 Stdn. unter RiickfluD gekocht. 
Die methanol. Salzsaure wurde i. Vak. abdestilliert, der Riickstand unter Kiihlung in verd. 
Kaliumcarbonatlosung aufgenommen und ausgeathert. Nach Trocknen rnit Natriumsulfat 
und Abdestillieren des Athers wurde i. Vak. destilliert (Sdp.o.01 140--150"), wobei bereits 
im Kugelrohr Kristallisation erfolgte. Aus Petrolather wurde umkristallisiert, Schmp. 67 bis 
68", Ausb. 95 mg (81 "/, d. Th.). Das IR-Spektrum war mit dem des authentischen Materials 
identisch. 

C I ~ H Z ~ N ~ O ~  (280.4) Ber. C68.53 H 10.56 N9.99 Gef. C68.37 H9.74 N 9.80 
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Azobenzolcurbonsiiurearnid von X I :  Schmp. 90-93" (aus Petroltither). Das Praparat war 
nach Misch-Schmp. und IR-Spektrum mit authent. Material identisch. 
3-[N-Formyl-piperidyI-(2)~-chinolizidin ( X I I I )  : 280mg des Hydrochlorids v o n l l l b  wurden in 

5 ccm Pyridin/Wasser (1 : 1) gel6st und 3 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 
Abdestillieren des Usungsmittels i. Vak. wurde in Methanol aufgenommen und mit 200 mg 
Natriumboranat reduziert. Mit verd. Salzstiure wurde angesauert, das Methanol abdestilliert, 
alkalisch gemacht und ausgdthert. Der nach dem Abdestillieren des Athers verbliebene 
Ruckstand (198 mg) wurde an 10 g Aluminiumoxyd (Akt.-St. 111) chromatograyhiert. Mit 
Petroltither/20-40% Ather wurden 117 mg (58 % d. Th.) reines XIII eluiert, das mit authent. 
Material identisch war. 

FERDINAND BOHLMANN, WOLFGANG SUCROW, HORST JASTROW 
und HANS-JOACHIM KOCH 

Polyacetylenverbindungen, XXXII 1) 

h r  weitere Polyine aus Centaurea ruthenica LAM. 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitiit Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 15. Mai 1961) 

Bei sorgfilltiger Untersuchung der Inhaltsstoffe von Cenraureu rurhenicu LAM. 
werden neben den bekannten Polyinen I, 11, 111, IV in den Wurzeln neue Ver- 
bindungen mit En-diin-dien-Chromophor (XI und XU) und mit En-triin-en-Chro- 
mophor (XV und XVI) gefunden. Die Blatter enthalten keineverbindungen des 
En-diin-dien-Chromophors, dafur aber ein Epoxyd (XVIII) und ein Chlorhydrin 
(XVII) eines neuen Tetrain-en-Chromophors sowie das Acetat des letzteren. 
Ferner kommen in den Bltittern ein En-triin-en-epoxyd @XI) vor und einTetra- 
en-ester, der mit LOPGRBNS ,,Centaur Y " identisch sein kann und dessen Kon- 

stitution zum Teil aufgekIW wird. 

Die Sektion Cenfuurium der Gattung Centuureu L. enthiilt andere Polyacetylen- 
verbindungen als die ubrigen Arten der Gattungz), und mar findet man in den Wur- 
zeln der Centuureu rurhenicu LAM. als Hauptkomponenten in der Reihenfolge ihrer 
PolariUt die folgenden Polyine: 

H3C.CH: CH-[C i C]2-[CH: CH]2-[CH&-CH: CH2 I 
HjC.CH:CH-[Ci Q-CH:CH.CH.CH2 11 

H3C.CH:CH-[Ci C&-CH:CH.CH*CH2 111 

H3C.CH:CH-[C i C]J-CH:CH.CH.CH~OH IV 

I I  
c1 OAC 

I I  
AcO OAc 

I 
Ci 

Inzwischen haben wir die Inhaltsstoffe der gleichen Manze in der Hofkung, Sub- 
stamen zu hden, die als Vorstufen oder Folgeprodulcte der Polyine anzusehen w h n ,  

1) XXXI. Mitteil.: F. BOHLMANN, CH. ARNDT, H. BORNOWSKI und K.-M. KLEINE, Chem. 
Ber. 94,958 [196l]. 

2) F. BOHLMANN, S. P o s n n u  und J. RUHNKB, Chem. Ber. 91, 1642 [1958]. 




