
l~ber  das S p a r t e i n - N - o x y d  und seine thermische Zersetzung. 
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(Eingelangt am 10. Juli  1956) 

Spar~ein-N-oxyd zerf/illt bei der Thermolyse im Vakuum in 
ein Gemisch yon zwei unges~ttig%en Verbindungen, die bei tier 
katalytischen Hydrierung Spartein und a-Isospartein ergeben. 
Die letzgere Verbindung kann so pr~parativ am einfachsten 
dargestellt werden. Die Kon~titution des Spartein~N-oxyds 
entspricht nach diesen Umsetzungen der Fornael I. Aus dem 
Oxospartein-N-oxyd, das bei der Thermolyse eine analoge Zer- 
setzung erleidet, erh~lg man erwartungsgem~g nur Oxospartein. 

]~ei der Einwirkung yon Wasserstoffsuperoxyd auf Spartein erhielt 
als erster Ahrens I ehle kristallisierte Verbindung, die er nach dem 
Analysenergebnis als Dioxyspartein bezeichnete. Wackernagel und 
Wol//enstein 2 nahmen auf Grund der Eigenschaften der Verbindung, 
besonders ihrer leichten Reduzierbarkeit zu Spartein an, dab es sich 
um ein Di-N-oxyd des Alkaloids handelte. M. und M. Polonovs/ci ~ 

untersuchten die Subsfanz genauer und bewiesen, dal~ sic ein Nydrat  
eines Mono-N-oxyds des Sparteins vorstellt. Als Schmp. der aus Ather 
umgel6sten Verbindung wurde 129 ~ angegeben. 

Beim Erhitzen yon Spartein-N-oxyd bei 0,02 Torr erhielten wir nun, 
nachdem es sich bei 130 bis 140 ~ stiirmisch zersetzt hatte, bei der an- 
schliel~enden Destillation eine bei nut wenig h6herer Temperatur als 
Spartein iibergehende Flfissigkeit, die abet ungesgttigten Charakter hatte 

F. Ahrens, Ber. dtsch, chem. Ges. 20, 2218 (1887); 25, 3609 (1892); 
26, 3035 (1893); 30, 195 (1897). 

2 R. Wac]cernagel und R. Wol/]enstein, Ber. dtsch, chem. Ges. 37, 3238 
(1904). 

3 Bull. soc. china. France (5), 3, 891 (1936). 
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und im Vakuum stabil war, sich aber an der Luft unter Braunfgrbung 
raseh vergnderte. Wit bemfihten uns nm die Aufklarung dieser Reaktion, 
um so mehr, als sic m6gheherweise Riiekschliisse auf die Konsti tution 
des N-Oxyds gestatten konnte. Nach der ve t  kurzem erfolgten Auf- 
ldgrnng des genanen r~umlichen Baus des Sparteins 4 war die Frage yon 
Interesse, ob der Sauerstoff in dem naeh den Literaturangaben einheit- 
lieh erseheinenden N-Oxyd an das Stickstoffatom des eis- oder trans- 
Norlupinan(Chinolizidin)-Ringes gebunden ist. 

Zuerst wurde das Spartein-N-oxyd noehmals genau untersneht. Es 
wurde in iiblieher Weise aus Spartein und Wasserstoffsuperoxyd her- 
gestellt a. Die naeh der Zersetzung des fibersehiissigen H i e  2 mit  Pd 
erhMtene L6sung hinterlieg naeh vorsiehtigem Einengen im Vak. einen 
kristallisierten giiekstand, der gewiehtsm/tgig einem Monohydrat des 
Spartein-N-oxyds entspraeh. Das dureh Uml6sen mit absol. ~ ther  daraus 
gewonnene vakuumtroekene Produkt  vom Sehmp. 133 ~ war naeh der 
Analyse und dem Gewiehtsverlust beim Erhitzen auf 90 ~ (im Vak. fiber 
Phosphorpentoxyd) ebenfalls ein Monohydrat.  Diese dureh Uml6sen 
gereinigte Verbindung gab ein gut kristMlisierendes Dipikrat, das konstant  
bei 140 ~ sehmolz. Aus dem I)ipikrat  wurde das N-Oxyd-ehlorhydrat  
hergestellt und mit Silberoxyd in das Aminoxyd zuriiekverwandelt, 
das naeh allen Eigensehaften mit dem oben erhaltenen Spartein-N-oxyd 
identiseh war. Naeh diesem Ergebnis liegt kein Grund vor, an der Ein- 
heiHiehkeit des ausJ~ther mngel6sten Spartein-N-oxyd-hydrats zu zweifeln. 
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Das bei der sehon vorhin besehriebenen Thermolyse des Spartein-N- 
oxyd-hydrats  erhMtene Destillat wurde nun in saurer L6sung, die sieh 
gegen Luftsauerstoff ziemlich stabil erwies, katalytiseh hydriert,  wobei 
1Mol Wasserstoff aufgenommen wurde. Das t tydrierungsprodukt  
kristMlisierte sehon teilweise bei der Destillation; dutch Umlfsen aus 
Aeeton wurde daraus eine Substanz erhalten, die naeh den Sehmp. 
und Mischsehmp. der wasserfreien Verbindung (61~ des I-Iydrats (105 ~ 
und des Dipikrats (221 ~ mit  c~-Isospartein (V) identiseh war. Mit HiKe 

4 F.  Galinovsky, P.  Knoth und W. Fischer, Mh. Chem. 86, 1014 (1955). 



~.  6/1956] I~'ber das Spartein-N-oxyd und seine'uhermisehe Zersetzung 765 

ehromatographiseher Trennung s konnte Ms zweites Hydrierungsprodukt 
Spartein (IV) naehgewiesen warden. Durch die Bestimmung der spezifi- 
sehen Drehung des Basengemisehes lieg sieh das Mengenverh~ltnis 
cr Spartein genau bestimmen. Es ergab sieh aus mehreren 
Versuehen, dug die Mengen ,x-Isospartein und Spartein fast gleich sind, das 
entsprieht, ~uf das eingesetzte Spartein-N-oxyd-hydrat bezogen, einer 
Ausbeute an cr yon etwa 30%. Aueh mit dem fiber das Dipikrat 
gereinigten Aminoxyd wurden die beiden Basen in gleieher Weise and 
mit den gleiehen Ausbeuten erhalten. Die angegebene Methode stellt 
yon allen Darstellungsweisen 6 des ~-Isosparteins aus Sparteila wohl die 
fiir prs Zweeke am besten geeignete dar. 

Diese Ergebnisse lassen fiir das Spartein-N-oxyd die Konstitution I 
annehmen, bei weleher das Sauerstoffatom an den Stiekstoff des eis- 
Norlupinanringes gebunden ist. Bei der Zersetzung des N-Oxyds ent- 
stehen dann dureh Wasserabspaltung die beiden Dehydrosparteine I I  
und III .  II  kann bei der Hydrierung nut  in Spartein 6bergehen, I I I  da- 
gegen gibt ~-Isospartein, da das H-Atom des neu entstandenen asymmetri- 
sehen C-Atoms immer in eis-Stellung zur Methylenbrfieke stehtL Wenn 
das O-Atom des N-Oxyds am N-Atom des trans-Norlupinanringes stehen 
wiirde, kSnnte bei der t tydrierung der entstehenden Dehydrosparteine 
nur Spartein gebildet werden. Die giehtigkeit dieser Annahme lieg 
sieh beim N-Oxyd des 8-Oxosparteins s, f/Jr das die erw~hnte Voraus- 
setzung, zutrifft (Formel VI), experimentell iiberpriifen und beweisen. 
Bei der Thermolyse dieses N-Oxyds bei 180 ~ und naehfolgender IIydrie- 
rung der baiden mSgliehen Dehydroverbindungen VII  und VIII  wurde 
nur Oxospartein (IX) erhalten. 
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5 N .  J .  Leonard und R. E.  Beyler, J. Amer. Chem. See. 72, 1316 (1950). 
6 K .  Winter]eld und  C. Rauch, Arch. Pharmaz. 272, 273 (1934), und 

Anm. 4. 
7 Siehe Anm. 4, dort weitere Literaturangaben. 
s C. SehSp] umd W. Braun,  Ann. Chem. 465, 138 (1928). 
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Ffir den Meehanismus dieser unseres Wissens noch nicht  besehriebenen, 
neuar t igen  Zersetzungsreakt ion yon N-Oxyden  k a n n  vorl~ufig folgendes, 
am Beispiel der Bi ldung des aus dem Spar te in-N-oxyd ents tehenden 
Dehydrospar te ins  I I  erlgutertes Schema angenommen  werden: 

(-) 
0 OH - OH- 

CH2 [ CII CH CH 
\ 1 /  \ \ 1 /  \ \ ~ \ \ / % 

Cl~ C,~ el~ ell, CH elI2 C. CH. 
/ \  / / \ /  / \  / / \ / - 

C14~ CH~ CH~ CH2 

(II) 

+ H~O 

Naeh der Beibr ingnng von  weiterem exper imentel len Material sollen 
diese Vorste l lungen noch niiher priizisiert werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

S p a r t e i n - N - o x y d  

i6 g frisch destilliertes ( )-Spartein wurden mit  i00 ml 5%igem Wasser- 
stoffsuperoxyd 20 Stdn. masehinell gesehiit~elt, dann wurde die nun  fast 
klare L6sung unter  hiiufigem Sehfitteln noch 3 Tage lang stehen gelassen. 
Das fibersehfissige H202 wurde mit  Pd-Mohr zersetzt, die L6sung nach dem 
Abfiltrieren des Pd zuerst im Vak. bei milder Temp. eingeengt and  sehlielL 
lich im Vak.-ExsikkaLor fiber Y[2SO~ bei Zimmertemp. zur Troekene gebraeh~. 
Das Gewieht des vMmumkonstanten kristallinen t~fiekstandes (18,1 g) ent- 
spraeh der Bildung des N-Oxyd-monohydrates. 

6 g des Rohproduktes wurden mehrmals mit  je 500 ml absol. Nther aus- 
gekoeht und das NiOxy d (jeweils zirka 0,6 g) aus der Ntherl6sung auskristalli- 
sieren lassen. Seh6ne Nadeln, die im Vak.-Exsikkator fiber P~O 5 zur Gewiehts- 
konstanz gebracht wurden. Der Sehmp. lag im Vak.-I~6hrehen bei 131 bis 
133 ~ vorher Sintern. An der Luft n immt  die Verbindung raseh Wasser 
auf und zerfliegt. Naeh der Analyse stellt die vakuumtroekene Substanz 
das Monohydrat des Spartein-N-oxyds vor. 

CI~H:6ON ~ �9 tI20. Ber. C 67,12, H 10,52. Gef. C 67,28, H i0,48. 

Aueh der Gewiehtsverlust beim Erhitzen im Vak. entsprieht einem Gehalt 
yon 1 MoI H20. 0,2525g N-Oxyd-hydrat verloren bei 7stdg. Erhitzen 
auf 90~ Torr 18 mg H20 (theor. 17 mg). Der Zersp. der wasserfreien, 
hygroskopisehen Verbindung lag bei 158 bis 160 ~ ab 152 ~ Sintern (Vak.- 
R6hrehen). 

D/pi/crat: 6,5 g Sloartein-N-oxyd-hydrat wurden in 75 ml Alkohol gel6st 
und in der W/irme mit einer L6sung yon 13 g Pikrins/~ure in 75 ml Alkohol 
versetzt. Die erhaltenen Kristalle zeigten einen Vak.-Schmp. yon 139--141 ~ 
(ab 134 ~ Sintern), der sieh bei vorsiehtigem Uml6sen aus Alkohol nieht 
ver~nderte. Ausbeute 19 g. Den in der Litera~ur '~ angegebenen Sehmp. von 
150 ~ konnten wir nieht erhalten. 

C15H26ON ~ �9 H20 �9 2 C~H,OTN 3. Ber. C 44,63, H 4,72, N 15,42. 
Gef. C 45,00, t I  4,76, N 15,53. 
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Thermische Zersetzung des Spartein-N-oxyds 

1,5 g Spartein-N-oxyd-hydrat wurden in einem Kugelrohr bei 0,02 Torr im 
Luftbad erhitzt. ~ei 130 bis 140 ~ erfolgte unter Aufseh~umen stfirmische Zer- 
setzung und Destillation einer hellgelben Fltissigkeit, die, noehmals destilliert, 
bei 120 ~ iiberging (I g). Die Flfissigkeit f~irbte sieh an der Luft in cHinner 
Sehieht rotviolett, sons~ braun. Die Verharzung ging an der Oberfl~ehe ziemlieh 
rasch vor sieh. Im u war die Substanz stabil, ebenso in saurer L6sung. 

Beim Erhitzen des iK-Oxyds auf 140 ~ sublimiert es in geringer Menge 
selbst fiber, das Zersetzungsproduk~ kaun dutch noehmalige Des~illation 
davon abgetrennt werden. Aueh durch Aufnehmen des Destfllags in Xther 
und Aussehfitteln des N-Oxyds mit wenig w/illr. Lauge is6 eine Trennung 
m6glieh. 

Hgdrierung: 0,92 g des N-oxyd-freien Destillats warden rasch in verdtinnt- 
salzsaure L6sung iibergefiihrt und mit Pt aus 0,3 g PrO 2 bei Zimmertemp. 
hydriert. In 2 Stdn. wurden 85 ml l-I s (umgero auf Normalbedingungen, 
ber. f~ir I Doppelbindung 88 m]) aufgenommen. ]Nra,eh dem Abfiltrieren des 
Katalysators wurde die Lbsung stark alkalisch gemaeht, mit J~her extrahiert, 
und der ~therrtiekstan4 im Kugeirohr bei ll0 ~ (Luftbad) und 0,02 Torr 
des~i[liert, wobei teilweise Kristallisation eintrat. Die Drehung des Destillats 
wurde in absol. Athylalkohol best immt:  [a]~ ~ = - - 3 9  ~ (a D = - - 1 , 6 2  ~, 
c = 4,15, 1-dm-Rohr). Aus den bekannten Drehungen des Sparteins 
(---16,5 ~ und des a-!sosparteins (--60 ~ ergab sieh ein Gehalt an a-Iso- 
spartein yon 51,7% trod an Spart.ein yon 48,3%. Der niedrigste Drehwert, 
tier bei einer Reihe yon weiteren Versuchen erhalten wurde, betrug - - 3 6  ~ 
Der 1Viittelwert yon - -  37,5 ~ entsprieht dann einem Gehalt yon 48,3% a-Iso- 
spartein. Auf das emgesetzte Spartein-N-oxyd-hydrat bezogen, ergibt sich 
eine Ausbeute yon 29,5%. 

Chromatographische Trennung yon Spartein und cr Es win'de 
eine S~iule yon Alumininmoxyd (Brockmann) mit den Ausmaf~en 1,5 • 12 cm 
verwendet. 0,35 g des bei der Hydriermng erhaltenen Basengemisehes wurden 
mit  20 ml Petrol~ther auf die S~iule gebraeht und zuerst 3mal mit  je 50 ml 
Petrolgther (50 ~ eluiert. Es warden 0,15 g Spartein erhalten, das nach der 
Destillation in das Dipikrat fibergeffihrt wurde. Schmp. u. Zers. 207 ~ 
keine Depression mit  (--)-Spartein-dipikrat.  Damn wurde 2real mit  je 50 ml 
Petrol~ther-Benzol, lmaI mit  Benzol und  lmal  mi~ 50 ml ~ther  eluiert. 
Diese Ltstmgen hinterlieBen 0,16 g kristallisierto Verbindung, die bei 90" 
im Olvak. tiberging. Sie schmolz im Vak.-l%thrchen bei 61 ~ keine Sehmp.- 
Erniedrigung mit wasserfreiem c~-Isospartein. Das in Alkohol hergestellte 
Pikrat  zeigte einen Zersp. yon 221 ~ der Mischsehmp. mit  ~-Isospartein- 
dipikrat lag bei der gleichen Temp. 

Ve~'suche mit i~ber das Dipil~rat gereinigtem Spartein-N-oxyd : 17 g N-Oxyd- 
dipikrat veto Schrnp. 140 ~ wurden mit  Salzsaure 1 : 1 digeriert und die Pikrin- 
s~iure mit _~ther ersehfpfend extrahier~. Die s~Izss~ure Ltsung wurcle im 
\rak. eingedampft, der igfmkstand (7 g) in Wasser aufgenommen und mit 
frisch gef~lltem Silberoxyd (aus 14 g AgNO3) geschiittelt. Die filtrierte L6sung 
wurde im Vak. bei niedriger Temp. auf ein kleines Volumen eingeengt trod 
im Vak.-Exsikkator fiber H2SO a welter entw~ssert. Die kristalline Substanz 
wurde in Aceton aufgenommen, veto unltsl ichen Rtickstand abfiltriert und  
wieder zur Trockene gebracht. Schmp. des vakuumtroekenen N-Oxyds 132 ~ 
Mit diesem Produkt wurde die Thermolyse wie oben besehrieben durehgef~ihrt. 

:Honatshefte fiir Chemie, Bd. 87/6 51 
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Naeh der Hydrierung zeigte das Basengemiseh eine spez. Drehung yon 
- -  38,5 ~ was fast dem gleichen Verh~tltnis yon a-Isospartein : Spartein wie 
oben entspricht. 

Pr/iparative Darstellung von ~-Isospartein 

Ftir die pr/iparative Darstellung yon a-Isospartein aus Spartein wurde 
des rohe Spartein-N-oxyd-hydrat verwendet, was aueh den Vorteil hat, 
dall bei der Zersetzung weniger l~T-Oxyd mitfibergeht als bei Verwendung 
von dutch UmlSsen bus ~ther gereinigtem Produkt. 5 g Hydrat wurden 
wie beschrieben im Kugelrohr bei 0,1 Torr erhitzt und des bei 140 ~ fiber- 
gehende ]~asengemisch im gleichen Kugelrohr ansehlieBend noehmals bei 
120 ~ destilliert. Naeh Beendigung der Destillation wurde des Kugelrohr 
mit Stickstoff geffillt. Die 3,0 g Destillat wurden sofort in 20 ml I n l~Cl 
gelSst und katalytiseh mit 0,5 g PtO~ bei Zimmertemp. hydriert, l-I~-Auf- 
nahme: Ber. 290mi, gel. 271 ml (l~ormalbeding.). ])as Platin wurde ab- 
filtriert, die LSsung stark alkaliseh gemaeht und mit Ather ausgezogen. 
Der Rfickstand ging bei I00 bis i10~ Tort fiber und wurde aus w/iBr. 
Aceton umgelSst. 1,40 g a-lsospartein-hydrat vom Sehmp. 105 ~ (ab 100 ~ 
Sintern) warden erhalten (30% d. Th., auf des, Spartein-l~-oxyd-hydrat 
bezogen). Der Misehsehmp. mit der auf andere Weise t hergestellten Ver- 
bindung lag bei der gleiehen Temp. 

T h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  des O x o s p a r t e i n - N - o x y d s  

1 g Oxospartein wurde mit  10 ml 5~/oigem H~O 2 1 Woche unter  h~ufigem 
Schfittein stehen gelassen und  naeh ZerstSrung des fiberschfissigen Oxydations- 
mittels mit  Pd des unver~nderte Oxospartein mit  ~ ther  extrahiert. Die 
w~iBr. L5sung wurde im Vak., schlieBlich im Exsikkator fiber H2SO 4 zur 
Troekene gebracht. Der glasartige Rfickstand (0,75 g) wurde bei 0,1 Torr 
im Kugelrohr erhitzt. Bei 180 bis 200 ~ Luftbadtemp. erfolgte eine stfirmisehe 
Zersetzung und  0,35g e iner  Verbindung gingen fiber, bei nochmaliger 
Destillation bei 140 bis 150 ~ Das Destillat war ebenfalls sehr luftempfindlich 
und  wurde sofort in salzsaurer LSsung katalytisch (0,1 g PRO2) hydriert. 
W/ihrend 3 Stdn. w~rden 29 ml l-I~ (her. ffir 1 Doploelbindung 31 rnl, Normai- 
beding.) aufgenommen. Der Katalysator wurde abfiltriert, die stark alkalisch 
gemachte L5sung mit ~ ther  erschSpfend extrahiert und  der ~therrfickstand 
bei 0,02 Torr und i40 ~ (Luftbad) desi~illiert. Er kristallisierte vollkommen 
durch, zeigte nach einmaligem UmlSsen aus l~etrolather einen Schmp. yon 
86 ~ und  war nach dem Mischsehmp. identiseh mit  Oxospartein. 

Die Analysen  wurden  yon t t e r rn  Dr. G. Kainz im Mikrolaborator ium 
des II .  Chemisehen Ins t i tu tes  ausgeffihrt. 


