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Die Alk~loide der Sparteingruppe, die Lactamcharakter besitzen, also 
entweder wie das Lupanin und Aphyllin (Aphyllidin) einen a-Norlupinon- 
ring oder wie das Anagyrin an Stelle des ~-Piperidonringes im l~orlupinon- 
kern einen cr enthMten, konnten auf verschiedene Weise 
in d~s Spartein, den sauerstofffreien und ges~btig~en St~mmkSrper, 
iibergeffihrt werden. So wurde das Lup~nin 1 mit Jodwasserstoffsi~ure 
und Phosphor und das Anagyrin 2 und Aphyllidin 3 elektrolytiseh naeh 
Tafel zum Spartein reduziert, l~euerdings a gelang es auch, diese erw~hnten 
AlkMoide durch ttydrierung, bei Anwesenheit eines wirksamen Platin- 
katalysators, glatt in das Spartein fiberzuffihren. Diese erfolgreichen 
Reduktionsversuche waren wiehtig fiir die Ermittlung der Konstitution 
bzw. des C--It--l~-Geriistes der AlkMoide der Sparteingruppe. 
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Im Gegensafz dazu ist es bisher nieht gelungen, des n u r  kiinsflioh 
erhMtene 0xyspar~ein (I), das ebonfalls eine Lactamgruppe besifzt und 
aus Spartein duroh sohonende 0xydation mit Chromsgure oder KMium- 
ferricyanid entsteht, zu Spartein (I]) zu reduzieren. Von Clemo und 
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Raper 5 mit verschiedenen Reduktionsmi~teln, auch elektroly~iseh dutch- 
gefiihrte Versuche blieben ergebnislos, ebenso Versuche, Oxyspartein mit 
katMytiseh erregtem Wasserstoff zu reduzieren. 4 Da das d, l-0xyspartein, 
wie wir vor kurzem zeigen konnten, 6 synthetisch auf relativ einfachem 
Weg erhalten werden kann, war die Ausarbeitung einer Reduktions- 
methode ffir das Oxyspartein im Hinblick auf die Synthese des Sparteins 
selbst yon Bedeutung. 

Wit haben deshMb die Versuche zur elektrolytischen Reduktion des 
Oxysparteins nach Ta]el 7 in schwefelsaurer LSsung mit Elektroden aus 
reinem Blei wieder aufgenommen, d~ die elektrolytische Reduktion zu 
den energisches~en t~eduktionsmethoden z~hlt und damit noch bei Ver- 
bindungen Erfolge erzielt wurden, bei denen andere Reduktionsmethoden 
versagt hatten. Weiters hat sioh schon des 6fteren gezeigt, dM~ elektro- 
lytische Reduktionsversuehe nur din'oh Verwendung von Kathoden ~us 
unreinem Blei ergebnislos blieben. Sehon bei nnseren ersten Versuchen, 
die wir mit l-0xyspartein in 50% iger Schwefels~ure unter Verwendung 
yon reinen Bleielektroden durehffihrten, zeigte sich, dMt Reduktion zum 
Spartein eintritt. Das Oxyspartein erwies sich im Vergleieh mit den 
Alkaloiden yon Laetameharakter aber auch hier Ms eine sehwer reduzier- 
bare Verbindung, bei l~eduktionsbedingungen, die sieh sonst ffir Laetame 
am gfinstigsten erwiesen batten, wurde nut  eine geringere Ausbeute an 
Spartein erzielt. Vet Mlem die Dauer der Reduktion erwies sieh ffir die 
Ausbeute an Reduktionsprodukt aussehlaggebend. Unter den best- 
erprobten Bedingungen, wie sic im experimente]len Teil beschrieben sind, 
wurde das 1-Oxyspartein (I) in durehsehnittlieh 60~oiger Ausbeute in 
1-Spartein (II) fibergeffihrt. Das Reduktionsprodukt war naeh allen 
Eigensehaften identisch mit dem natfirliohen 1-Spartein. 

Mit der mm gelungenen Reduktion des l-Oxyspar~eins zum 1-Spartein 
is~ auch die Weiterffihrung der Oxysparteinsyathese 6 his zum Spartein 
selbst im Prinzip gegeben. Darfiber und fiber die Spal~ung der s y n -  
thetischen Verbindungen in die optischen Antipoden werden wir in 
Kfirze berieh~en. 

Experimenteller Tell. 
I)urch Variieren der Reduktionsbedingnngen wurde das zur Erzielung 

der optimMen Ausbeute geeignete Veffahren ermittelt. Es zeigte sich, 
dal3 die Ausbeute an Spartein yon der Dauer der Elektrolyse, yon der 
Beschaffenheit der Bleioberfl~ehe und v0n der Konzen~ra~ion der/-I~S04 
sehr abh~ngig ist. Bei Verwendung yon 50% igor HAS04 wurden bessere 
t~esultate erzielt Ms mit 30~oiger I-I~S04 Ms L6sungsmittel. Es war 
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weiters zweekm~t~ig, wahrend der Reduktion etwa in der Mitre zu unter- 
brechen und die Kathode friseh zu formieren. 

Folgende Bedingungen erwiesen sich sehliel~lich zur Erzielung einer 
guten Ausbeute an Spar~ein als die giinstigsten: 

1 g reines Oxyspartein veto Schmp. 87 ~ wurde in 110 ecru 50%iger 
Sehwefelsaure an einer Bleielek~rode, s die zuerst formiert worden war, 
24 Stunden lang bei einer Stromstarke yon 34 A und einer Stromdiehte 
yon 0,12 A/qcm elektrolytisch reduziert. Um die Stromstarke konstant 
zu halten, wurde jede Stunde in den Kathodenraum 3 ecru konz. I-I~SO 4 
naehgegeben, l~aeh 13 Stunden wurde die Elektro]yse unterbrochen. 
Die LSsung wurde mit wenig 50%iger I-I2S0 ~ yon der Kathode abgespiilt, 
dann wurden die Elektroden in 20~oiger I-I2S04 wieder frisch formiert 
nnd die Reduktion noeh 11 Stunden fortgesetzt, l~aeh Beendigung der 
Elektrolyse wurde die sehwefelsaure LSsung mit Wasser verdfinnt, znerst 
mit fester Soda neutralisiert, dann mit konz. l~aOI-I alkaliseh gemacht 
und das Spartein mit Wasserdampf fibergetrieben. Das sehwach alkalische 
I)estillat wurde mit retd.  I-IC1 angesauert and auf dem Wasserbad zur 
Troekene eingedampft. Das zur Gewichtskonstanz gebraehte I-Iydro- 
ehlorid wog 0,75 g (62% d. Th.). 

Das l-Spartein wurde ans der wal~rigen LSsung des I-Iydrochlorids 
mit Lauge in l~reiheit gesetzt, mit ~ther  ausgeschfittelt und der ~ther- 
riickstand destilliert. Ez ging bei 12 Torr und 155 bis 160 ~ Luftbad- 
temperatur als farblose Flfissigkeit fiber. Das aus Methanol gefi~llte 
und umgelSste Dipikrat schmolz bei 205 ~ (u. Zers.) und zeigte mit dem 
Dipikrat des l-Sparteins vom gleiehen Sehmelzpunkt keine Schmelz- 
punktsdepression. 

Drehung: a~s~ - -  1,07 ~ (abs. ~thylalkohol, c = 13,06, 0,5 dm-t~ohr); 
[~]18= __ 16,04o (f~ir l-Sloartein is~ arlgegeben: [cr Is= --- 16,3~ 

s Die verwendete Apparatur ist genau besehrieben bei E. Spiith und 
_~..Breusch, ~r Chem. 50~ 351 (1928); nur wurde aueh ein beeherf6rmiges 
Kathodengefgl3 yon kleinerem Ausmal3e (Durehmesser 85 ram) verwendet. 


