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Die bisherigen Arbeiten l, 2 fiber das Luloinenalkaloid Oxylupanin 
haben eindeutig bewiesen, dab dem Alkaloid das C- - t t - -N-Ger f i s t  des 
Sparteins zugrunde liegt und dal~ yon den beiden Sauerstoffatomen 
eines in einer Lactamgrulope im l%ing A und das zweite in einer Hydroxyl-  
gruppe angeordnet ist. In  einer vor kurzem ersehienenen Arbeit 2 
konnten wir zeigen, dab die Hydroxylgruploe sekund~tren Charakter hat, 
dagegen wurde tiber ihre Stellung, fiir die es eine Reihe von M6glichkeiten 
gibt, noch keine Aussage gemacht. 

Es war das Ziel der vorliegenden Arbeit, die Stellung der Hydroxyl-  
gruppe zu ermitteln und damit  die Konsti tution des Oxylupanins v611ig 
festzulegen. Zu diesem Zweek fiihrten wir eine erseh6pfende Chroms~ure- 
oxydation des Alkaloids selbst und der aus ibm erhiiltlichen verwandten 
Basen Lupanin (I), Spartein (II), des dutch katalytische l~eduktion 
des Oxylupanins zug~ngliehen Oxysloarteins ~ und der aus letzterem 
Produkt  und dem Oxylupanin dureh Wasserabspaltung gewonnenen 
ungesiittigten Anhydroderivate 2 dutch. 

Hydrierte eyelische Basen sind im atlgemeinen gegen Chromsiiure 
ziemlieh best~ndig, werden jedoeh in stiirker konzentrierter saurer L6sung, 
wie sehon W .  K o e n i g s  4 beim Piperidin gefunden hat, bei l~ngerem Er- 

1 G. Bergh, Arch. Pharmaz. 242, 416 (1904). - -  A .  Beckel, Arch. Pharmaz. 
248, 451 (1910). 

f f .  Gal inovsky  und M .  P6hm,  Mh. Chem. S0, 864 (1949). 
'~ Dieses Oxyspartein ist ein Monohydroxylderivat des Sparteins und darf 

nicht mit dem Oxydationsprodukt des Sparteins, das Lactamcharakter 
besitzt und f/ilschlich Oxyspartein genannt wird, verwechselt werden. 

Ber. dtsch, chem. Ges. 12, 2341 (1879). 
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hitzen angegriffen. P. Karrer und A. Widmer 5 haben so die erschSpfende 
Chroms~ureoxydation einiger eyeliseher Basen, z. B. yon Piperidin, 
~-Pipeeolin, Coniin, Spartein und Methylspartein, in schwefelsaurer 
LSsung durehgefiihrt nnd dabei einfaehe Aminosguren, wie fl-Alanin, 
fl- und y-Aminobutters~ure, erhalten. 

Wir haben nun das Oxylupanin und die aus ihm erh/~ltlichen oben 
erw/~hnten Basen unter vergleichbaren Bedingungen in schwefelsaurer 
LSsung ersehSpfend mit Chromss oxydiert, wobei diese Basen zu 
Bernsteins/~nre und Aminos~uren abgebaut wurden. Die gebildete 
Bernsteins/~ure, die fast rein anfiel, wurde stets quantitativ erfagt. Die 
Tabelle 1 gibt die bei der Oxydation yon Spartein, Lupanin, Oxylupanin 
und Oxyspartein erhaltenen Mengen Bernsteins/ture, bezogen auf ein 

Millimol Base an. 

Tabe l l e  1. 

mg Bern- Davon aus Aus 
Base steins~iure Ring A Ring D 

Spartein . . . . .  
Lut)anin . . . . .  
Oxylupanin.. .  
Oxyspartein .. 

20,4 
62,8 
53,0 
10,0 

10,2 
52,6 
53,0 
10,0 

10,2 
10,2 

Von der Annahme aus- 
gehend, dag die Ringe A 
und D des Sparteins (II) 
sowie der Ring D des 
Lupanins (I) bei der 

Chroms/tureoxydation 
gleiehe Mengen Bernstein- 
s~ure geben, lieBen diese 
Ergebnisse des oxydati- 

yen Abbaus, wie aus der Tabelle ersichtlich ist, beim Oxylupanin und 
Oxyspartein die Stellung der Hydroxylgruppe im Ring D als naheliegend 
erscheinen. Dean nur mit der Substitution des Ringes D in den beiden 
letzten Verbindungen und einer daraus folgeaden Uam5glichkeit der 
Bildung yon Bernsteinsi~ure aus diesem Ring sind die Ausbeuten an Bern- 
steinsi~ure bei der Oxydation dieser Basen zu erkls 

Die bei der Chroms~ureoxydation des 0xylupanins und der anderen 
genannten Basen entstandenen Aminos~turen wurden in der tiblichen, 
im experimentellen Teil n~her besehriebenen Weise isotier~ nnd dutch 
Verteilungsehromatographie auf Filtrierpapier naeh R. Consden, A . H .  
Gordon und A. J. P. Martin G getrennt und identifiziert. Aus Spartein 
erhielten wit in 1Jbereinstimmung mit Karrer und Widmer 5 als Haupt- 
produkt y-Aminobutters~ure, aus Lupanin y-Aminobutters~ure und 
Glycin, welches wahrscheinlich aus dem Ring B stammt, aus Oxylupanin 
fl-Alanin und Glyein, dagegen keine Spur von ~-Aminobutters~ure, 
obgleich diese Aminos~ure wegen der groBen Empfindlichkeit ihrer 
Ninhydrinreaktion sehr leicht nachgewiesen werden kann, und schliel3- 
lich aus Oxyspartein y-Aminobutters~ure, fl-Alanin und Glycin. Das 

Helv. chim. Acta 9, 886 (1926). 
6 Bioehemic. J. 38, 224 (1944). 
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Anhydro-oxylupanin und Anhydro-oxyspartein gaben die gMehen Amino- 
s/~uren wie Oxylupanin und Oxyspartein, aus denen sie dureh Wasser- 
abspaltung entstanden waren, nur war eine deutliehe Verschiebung im 
Mengenverhaltnis der Aminosaure zugunsten des Glyeins zu beobaehten. 

Die Tabelle 2 gibt die Stgrke der mit  Ninhydrin erhMtenen Farb- 
fleeken an. Als LSsungsmittelgemiseh war n-Butanol-Eisessig-Wasser 
(4 :1  : 5) verwendet worden. 

T a b e l l e  2. 

y-Amino- /3-Alanin Glycin 
butters~ure 

Base R/~=0,31 J~/~= 0,23 RF=0,14 

Spartein . . . . . . . . . . .  
Lupanin . . . . . . . . . . .  
Oxylupanin . . . . . . . .  
Oxyspartein . . . . . . . .  
Anhydro-oxylupanin 
Anhydro-oxyspartein 
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Das wichtigste Ergebnis der papierchromatographischen Trennung 
der Aminosiiuren ist das v6llige Fehlen der y-Aminobutters~ure unter 
den Oxydationsprodukten des Oxylupanins und des Anhydro-oxylupanins. 
An ihre Stelle tr i t t  hier das fl-Alanin, welches beim Oxylupanin eindeutig 
das Hauptprodukt  der Oxydation vorstellt. Diese Tatsaehen lassen 
fiir das Alkaloid selbst die Formel eines 12-Oxylupanins ( I I I f l  und ftir 

7 Die Bezifferung des gingsystems (siehe Formel II) erfolgte nach J . F .  
Couch, J. Amer. chem. Soc. 58, 688 (1936). 
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das Reduktionsprodukt daraus die Formel eines 12-0xys10arteins (IV) 
annehmen. Wenn die Hydroxylgruiope am C-Atom 13 haften wtirde, 
w~re y-Aminobuttersiiure als 0xydationsprodukt zu erwarten. 

Auch die augenf/illige Verschiedenheit der St~irke der Ninhydrin- 
reaktionen des fl-Alanins und des Glycins aus Oxylupanin (III) und seiner 
Anhydrobase einerseits und dem 0xysloartein (IV) und seiner Anhydro- 
base anderseits kann aus den angegebenen Konstitutionsformeln erklart 
werden. Beim Oxylupanin und Oxysloartein entstehen gr61]ere Mengen 
fl-Alanin Ms Glycin, da die Oxydation vorwiegend zwischen C-12 und 
C-13 angreift s. Bei der Wasserabsloaltung aus Oxylupanin und Oxy- 
spartein bildet sieh, wie zu erwarten ist, in anni~hernd gleiehen Mengen 
die beiden mSglichen ungesi~ttigten Basen, die dann bei der Oxydation 
fl-Alanin und Glyein in anni~hernd i~quivalenten Mengen ergeben. Auch 
diese Ergebnisse stehen also mit der Formel I I I  des Oxylupanins im beaten 
Einldang. 

Es ist zu erwarten, daft die verteilungschromatogralohisehe Trennung 
von Aminosi~uren in ~hnlieher Weise wie bier beim Oxylupanin aueh bei 
anderen Alkaloiden zur Kliirung yon Konstitutionsfragen herangezogen 
werden kann. Auch fiir das Studium der Oxydation yon hydrierten 
cyclischen Basen ergeben sich neue MSglich.keiten. Versuche naeh beiden 
Richtungen sind im Gange. 

Experimenteller Teil. 

A. E r s c h S l o f e n d e  C h r o m s / ~ u r e o x y d a t i o n  des O x y l u l 0 a n i n s  u n d  
de r  a n d e r e n  Basen .  

1. Oxylupanin. 250rag Oxylupanin wurden mit 0,8 g CrO 8, 0,6 ecru 
konz. Sehwefels~ure und 2 eem Wasser 1 Std. am siedenden Wasserbad er- 
hitzt, wonaeh das Oxydationsmittel verbraucht war ; naeh Zugabe der gleiehen 
Mengen H20, H~SO4 und CrOa wurde die L6sung weitere 40 Stdn. am Wasser- 
bad erhitzt. Sodann wurde die geringe Menge an unverbrauehtem CrO3 
durch SO S reduziert und die saute Lbsung im Extraktor ersehTpfend mit 
Nther ausgezogen, wozu zirka 50 Stdn. notwendig waren. Naeh dem Troeknen 
und Abdestillieren des ~thers wurden 50,1 mg weige Kristalle erhalten, die 
ohne weitere l~einigung bei 182 ~ sehmolzen. Naeh dem UmlSsen aus ~_ther 
lag der Sehmp. bei 184 ~ und blieb in Misehung mit Bernsteins~iure unver- 
/indert. Nquivalentgewieht des Rohproduktes der Ntherextraktion: Gel. 
58,96, fiir Bernsteinsfiure bet. 59,04. 

]Die w/iBr. LSsung wurde nun mit einer siedenden LSsung yon 15 g Barium- 

s I)al3 eine solehe Oxydation nieht an beiden yon einem substituierten 
l~ing-C-Atom ausgehenden Bindungen in gleieher Weise angreift, ist in 
~hnliehen F~llen beobaehtet worden. Die Stelle der l:tingsprengung kann 
aueh yon der I4onfiguration des nfiehsten asymm. C-Atoms beeinflul3t werden; 
siehe z. B. Oxydation yon bez/iglieh C-5 konflgurativ versehiedenen Sterinen 
und Gallensiiuren: H. Wieland, E. Dane und C. Martius, I-Ioppe Seyler's 
Z. physiol. Chem. 215, 15 (1933). 
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Tabelle 3. n - B u t a n o l - E i s e s s i g - W a s s e r  (4: 1 :5 ) .  

Aminos~iure R F bei 22~ Farbreaktion mit Ninhydrin 

Glyein . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ,14--0 ,15 v io le t t  
f l-Alanin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ,22--0 ,24 b lauvio le t t  
y -Aminobut te rs i iu re  . . . . . . . . . .  0,31 v io le t t  

Ninhydrinpositive Substanzen R F bei 2 2 ~  Farbreaktion mit /~inhydrin 

Aus Oxy lupan in  . . . . . . . . . . . . .  0,08 sehr  schwach,  rosa 
O, 14 violett 
0,19 sehr sehwaeh, violett 

! 
0,23 b lauv io le t t  

Aus 12-Oxyspar te in  . . . . . . . . . .  ! 0,08 sehr  schwach,  rosa 
0,14 v io le t t  
0,22 b lauvio le t t  
0,31 v io le t t  

Aus Lupanin ................. 0,14 violett 
0,19 sehr sehwaeh, violett 
0,22 schwach, blauviolett. 
0,31 violett 

Aus Spartein ............... 0,22 sehwaeh, violett 
0,31 violett 

Tabelle 4. Phenol-0,25% Ammoniak. 

Aminos~iuren R~ bei 22~ Farbreaktion mit Ninhydrin 

Glycin ...................... 0,42 violett 
/~-Alanin .................... 0,68 blauviolett 
y-Aminobuttersiiure .......... 0,76 violett 

Ninhydrinpositive Substanzen R F bei 22~ Farbreaktion mit Ninhydrin 

Aus Oxylupanin ............. 0,42 violett 
0,68 blauviolett 

Aus 12-Oxyspartein .......... 0,68 blauviolett. 
0,76 violett 

Aus Lupanin ................ 

Aus Spar te in  . . . . . . . . . . . . . . .  

0,42 
0,68 
0,76 

0,76 

v io le t t  
sehwach,  b lauvio le t t  

v io le t t  

v io le t t  

hydroxyd in 50 ecru Wasser versetzt, vom ausgef~llten BaSO 4 und Cr(OH)a 
abfiltriert, wobei der Niedersehlag gut mit heiI3em Wasser gewasehen wurde. 
Die alkalische LSsung wurde 5 l~lin, zum Sieden erhitzt, dann im Vak. ein- 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 81/I--2. 6 
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geengt und 12 Stdn. mit  Agher extrahiert; in die w/~2r. L6sung wurde hierauf 
COs eingeleitet, vom BaCO 8 abfiltriert, die L6sung im Vak. zur Troekene 
eingedampft, der Rfiekstand in wenig 50~ Alkohol aufgenommen, 
noehmals CO 2 eingeleitet, filtriert und  abermals im Vak. eingedampft. Es 
hinterblieben 90 mg eines sehwaeh gelb gefiirbten Aminos~uregemisehes, das 
eine intensive Blauviolettfiivbung mit  Ninhydrin gab. 

2. 12-Oxyspartein. 100 mg Base win'den mit  0,35 g CrOa, 0,3 eem konz. 
H2SO t u n d  1,3 cam It~O 1 Std., naeh Zugabe der gleiehen Mange Oxydations- 
10sung weitere 30 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Die Aufarbeitung gesehah 
wie beim 0xylupanin.  Es wurden 4 mg Bernsteinsgure und 75 mg Amino- 
sguren erhMten. 

3. Lupanin. 162 mg d-Lupanin wurden mit  0,45 g CrO s, 0,4 cam I-I~SO~ 
und 1,3 cam Icf~O 1 Std., naeh Zugabe tier gleiehen Menge OxydationslOsung 
weitere 40 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben 
besehrieben. Ausbeute: 40,9 mg Bernsteinsaure und 60 mg Aminos~iuren. 

4. Spartein. 215 mg Sparteinsulfat wurden mit  insgesamt 0,86 g CrOs, 
0,8 ecru H~SO 4 und 2,4 cam H~O 45 Stdn. erhitzt: 10,4rag Bernsteinsgure 
und 90 mg Aminos~uren. 

5. Anhydro-oxylupanin. 50 mg der durch Wasserabspaltung aus Oxy- 
lupanin erhaltenen unges~ittigten Verbindung 2 wurden mit  insgesamt 0,4 g 
CrOa, 0,4 ecru H2804 und 1,4 ecru H20 40 Stdn. erhitzt: 18 mg Aminos~iuren. 

5. Anhydro-oxyspartein. 60 mg Base 2 wurden mit  0,45 g CrOa in 2 ecru 
5~ r H~SO4 35 Stdn. am Wasserbad erhitzt: 40 mg Aminos~iuren. 

B. V e r t e i l u n g s c h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  d e r  A m i n o -  
s~ tu ren  a u f  F i l t r i e r p ~ p i e r .  

Die Chromatogramme wurden eindimensional in Glaszylindern yon 
50 cm tt6he und 20 em Durchmesser nach der Methode yon Consden, Gordon 
und Martin ~ ausgefiihrt, wobei ausschlie~lich Whatman Nr. 1-Filtrierpapier 
beniitzt wurde. Als L6sungsmittelgemisehe kamen n-Butanol-Eisessig-Wasser 
( 4 : 1 : 5 )  s und Phenol-0,25%iges waftr. Ammoniak zur Verwendung. Die 
Vergleichsl6sung war an Glycin, fi-Alanin und  y-Aminobutters~ure jeweils 
l~oig. 

Von den bei den Oxydationen erhaltenen Aminos~uregemischen wurden 
2%ige L6sungen bereitet und yon diesen 5 bis 8 #1 fiir jedes Chromatogramm 
verwendet. Die Ergebnisse der Papierchromatogramme sind in den Tabellen 3 
und 4 zusammengestellt. 

Die in der Tabelle 3 mit  den RF-Werten 0,08 und 0,19 angefiihrten 
Substanzen wurden, da die Farbreaktion immer nur  sehr schwaeh ausfiel 
und ihnen aueh im l%ahmen dieser Arbeit keine weitere Bedeutung zukommt, 
nieht n~her untersueht. Die in den Tabellen 3 und 4 angegebenen RF-Werte 
yon Glyein, /~-Alanin und y-Aminobuttersiiure stimmen mit  den Literatur- 
werten, soweit sie bekannt  sind, /iberein. 

Die bei der Oxydation der Anhydrobasen yon Oxylupanin und I2-Oxy- 
spartein erhaltenen Aminosguren waren die gleichen wie bei den Ausgangs- 
stoffen, doch waren die Intensit/~ten der Farbreaktionen mit  Ninhydrin ver- 
sehieden, wie sehon in Tabelle 2 angegeben wurde. 

9 S. M. Partridge, Biochem. J. 42, 238 (1948). 


