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Durch Aufspaltung der Lactamgruppe im Aphyllin und Oxo- 
spartein wird ein zweifach substituierter Chinolizidinring frei- 
gelegt, wobei es sich im Falle des Aphyllins primiir um ein 
cis-Chinolizidin, im Falle des Oxosparteins um ein trans- 
Chinolizidin handelt. Durch Reduktion der Ester der bei der 
Aufspaltung gebildeten S~uren mit  LiAII-I, werden die Amino- 
alkohole erhalten, beim Aphyllin der einheitlich kristallisierte 
Aphyllinalkohol, beim Oxospartein der kristalline Oxospartein- 
alkohol und als Hanptprodukt  der fliissige Isooxospartein- 
alkohol. Die chemischen Eigensehaften and  das Ii~-Spektrum 
dieser Verbindungen zeigen, dab sowohl im Aphyllin- wie im 
Oxosparteinalkohol die beiden ursprtinglich axialen Substituen- 
~en in ~quatorialer Stellung vorliegen. Beim Oxosparteinalkohol 
kann alas nur  damit erkl~trt werden, dab der trans-Chinolizidin- 
ring in einen cis-Chinolizidinring iibergegangen ist; Der  fliissige 
Isooxosparteinalkohol schliei~lich enthglt die beiden Substi- 
tuen ten  nieht mehr in cis-, sondern in trans-Stellung. Es ist 
also wahrseheinlich schon bei der Auispaltung der Laetam- 
gruppe des Ox0sparteins mit  Salzsaure eine Umlagerung der 
Carboxylgruppe eingetreten. 

Wie vor einiger Zeit gezeigt wurde 1, ist im g ingsys t em des Sparteins 
ein t rans-Chinol iz idinr ing 2 mi t  einem cis-Chinolizidin verknfipft .  Das 

* t te r rn  Prof. Dr. F.  Wessely zum 60. Geburtstag mit den besten Wiinsehen 
gewidmet. 

1 F .  Galinovslsy, P .  Knoth  und W. JFischer, Mh. Chem. 86, 1014 (1955); 
dort weitere Literaturangaben. 

Andere Namen fiir dieses Ringsystem sind Norlupinan und  Octahydro- 
pyridocolin. Da jetzt yon den meisten Antoren der Name Chinolizidin be- 
vorzugt wird, soil er aueh in dieser Arbeit and  spgter gebraucht werden. 
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eis-Chinolizidin ist in dieser Form stabil; da aueh ein Durehsehwingen 
des Stiekstoffatoms des eis-Ringes, sofern es m6glieh ist, nicht, wie man 
am Modell ~ sehen kann, zur Uml~gerung in den trans-Ring (mit zwei 
Sesselformen) und damit  zum c~-Isospartein fiihren wfirde. Es war nun 
yon Interesse, Derivate des Sparteins zu untersuchen, die prim/M einen 
freigelegten eis-Chinolizidinring enthalten. Die dureh Aufspaltung des 
Aphyllins (I) entstehende AphyllinsBure, besonders aber der dutch 
Reduktion ihres Esters (II) mit  LiAIIt  4 gebildete Aphyllinalkohol (III) ,  
der sehon friiher besehrieben wurde 4, boten sieh als leieht zugBngliehe 
Verbindungen fiir eine solche Untersuchung an. 
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Bei der wie friiher erfolgten Darstellung des AphyllinMkohols wurde 
dieser wieder kristallisiert und einheitlieh in sehr guter Ausbeute erhMten, 
ein zweiter Aminoalkohol konnte nieht naehgewiesen werden. Die beiden 
Substituenten, Hydroxylmethylgruppe und c~-Piperidylrest, befinden 
sieh im Aphyllinalkohol naeh wie vor in eis-Stellnng, wie die Uber- 
fiihrung in Spartein zeigte. Zu diesem Zweek wurde die OH-Gruppe 
dureh Erhitzen mit Bromwasserstoff im Bombenrohr dutch ~Brom er- 

3 Wir verwenden neben den Stuart-Briegleb-Kalotten Drahtmodelle aus 
verzinktem Eisendraht naeh H. Bretschneider, Innsbruek, die du~'eh Draht- 
spiralen aus dem gleiehen Material miteinander verbunden sind and insofern 
den nat/irliehen Verh~iltnissen entspreehen, als sieh Konversionen, die mit 
geringem Energieaufwand ablaufen, wohl, Umlagerungen, bei denen ein 
grOBerer Energieaufwand notwendig ist, aber nieht mehr durehf/ihren lassen. 

4 F. Galfnovsl~y und E. Jarisch, Mh. Chem. 84, 199 (1953). 
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setzt; das Bromderivat  IV konnte aus der alkalisehen LSsung isoliert 
werden. Erst  bei Wasserbadtemperatur  t ra t  RingschluB ein und es wurde 
reines Spartein erhalten. Ftir die Frage der Konstellation waren be- 
sonders aufsehluBreich die IR-Spektren  des Aphyllinalkohols und seines 
N-Aeetylderivates (Sehmp. 161 ~ im Bereich zwisehen 3000 bis 4000 K. 
Der AphyllinMkohol zeigt im festen Zustand eine mittelstarke breite 
Bande bei 3 2 0 0 K  und eine scharfe, der NI I -Gruppe  entsprechende 
Bande bei 3325 K (Abb. 1). Die Versehiebung der Ott-Frequenz kann 
zwanglos mit  einer intermolekularen Assoziation erkl~irt werden. In  
ChloroformlSsung dagegen liegt eine schvtaehe, s tark verbreiterte Bande 
bei 3220 K, fiber die hier noeh keine nahere Aussage gemaeht werden 
soll, und eine scharfe Bande bei 3650 K vor, die einer ,,freien" OH- Gruppe 
zuzuordnen ist. Diese Zuordnung wird dureh das IR-Spekt rum des 
N-Aeetylaphyl]inalkohols gestfitzt. Dieses zeigt in L6sung nur mehr 
die OIt-Frequenz bei 3660 K. Eine intramolekulare Wasserstoffbrficke 
zwischen dem Sauerstoff- und dem Stiekstoffatom des Chinolizidinringes, 
wie sie im Lupinin gefunden Wurde 5, wo die Hydroxymethylgruppe  und 
die vierte potentielle Bindung des N-Atoms sieh in cis-Stellung befinden, 
liegt nicht vor. Daraus kann der SchluB gezogen werden, dab im 
Aphyllina]kohol beide Substituenten nieht mehr in axialer Stellung, 

VII 

a b e 

wie es in ,,statu nascendi" der Full ist (VII  a), sondern in aquatorialer 
Stellung vorliegen. Es sind dann folgende Konstellationen 6 mSgheh: 
Die Konstellation VI I  b, die einen cis-Chinolizidinring aufweist und  
aus VI I  a dureh Konversion beider l~inghi~lften hervorgegangen ist, 
ein Umklappen in die energetisch begiinstigte Konstellation, wie es auch 
von Derivaten des cis-Dekalins bekannt  istL Dann VII  e mit  einem trans- 

a A.2". Thomas, H . J .  Vipond und L. Marion, Canad. J. Chem. 33, 
1290 (1955); siehe auch F. Galinovsky und H. Nesvadba, Mh. Chem. 85, 
1300 (1954). 

Die hier und sparer angegebenen perspektivischen Formeln des Aphyllin- 
alkohols und der Oxosparteinalkohole stellen einen Antipoden dar. Ihre 
absolute Konfiguration ist wie die der C15-Lupinenalkaloide noch nicht 
bekannt. Es kommen bekanntlich beide Sparteinantipoden in der Natur 
vor. Das Aphyllin ]eitet sieh vom (+),Spartein ab. 

7 Siehe W. Klyne, Progress in Stereochemistry, S. 41. London: Butter- 
worths Scient. Publ. 1954. 
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t~ing, der duroh Durchsohwingen des Stiekstoffs aus VII a und b ent- 
stehen kann. Zwischen den Konstellationen b und e kann nicht ohne 
weiteres mit Sicherheit entschieden werden. Wahrscheinlieher ist nach 
allen bisherigen Erfahrungen jedenfalls die Konstellation c, d~ sie die 
geringere niehtklassisehe Spannung aufweist. Aueh die chemischen 
Befunde stimmen mit tier ~quatorialen Stellung der Substituenten fiberein. 
Das Spartein bildet sich aus dem Bromid IV nicht so spontan, wie es 
bei derartigen unter HBr-AbspM~ung verlaufenden i%eaktionen der 
Fall ist, wenn die ringschlieBenden Teile des Molekfils yon Anfang an 
in geometriseh gfinstiger Lage zueinander stehen. Auf die Tatsache, 
dab auch die Aphyllins~ure erst bei hSherer Temperatur und weit 
langsamer den RingschluB gibt, ~ls bei an~logen Reaktionen beobachtet 
wurde, haben B o h l m a n n  und Mit~rb. vor kurzem hingewiesen s. Sie 
m~chten bei der Synthese des  d,l-Aphyllinalkohols und des Aphyllins 
die Annahme, dab ersterer in der Konstellation entspreehend VII e 
vorliegt und erst beim t%ingschluB Umklappen in die energetisch un- 
gfinstigere Konstell~tion a erfolgt. 

Es wurde nun aueh das Oxospartein (VI) mit Salzs~ure hydrolytisch 
~ufgespalten, die Aminos~ure verestert und der Ester mit LiAlH 4 redu- 
ziert. Die dureh Aufspgl~u~g des Oxosparteins entsta.ndenen Verbin- 
dungen sind strnkturell den analogen Derivaten des Aphyllins gleieh, 
enthalten aber, zurnindest in ,,statu naseendi", entspreehend dem r/~um- 
lichen B~u des Sparteins 1 einen trans-Chinolizidinring. Es is~ zu be- 
merken, dab die hydrolytisehe Spaltung des Oxosparteins weir 
energisehere Bedingungen erfordert als die des Aphyllins. Das kann, 
wie frfiher sehon beim Dioxospartein ausgeftihrt wurde 1, mit der im 
Vergleieh zu der CO-Gruppe des Aphyllins viel stg, rkeren Absehirmung 
der Laetamgruppe des Oxosparteins dureh die Wasserstoffatome der 
benaehbarten CH 2- und CH-Gruppen erklSrt werden. Es wurden nun 
bei der t~eduktion des Oxosparteins5ureesters zwei Aminoalkohole er- 
halten und es ist anzunehmen, dab sehon bei der Aufspaltung zur Oxo- 
sparteinsS~ure die Carboxylgruppe teilweise eine Umlagerung erleidet, 
welehe der der Lupininsgmre in die epi-Lupinins~ure ~ analog ist. Dureh 
UmlSsen konnte aus dem Gemiseh der Aminoalkohole ein kristallisierter 
Oxosparteinalkohol vom Sehmp. 164 ~ und als Hauptprodukt  der flfissige 
Isooxosparteinalkohol fiber das bei 212 ~ sehmelzende Pikrat rein erhalten 
werden. Bei der Untersuehung der Konfiguration und Konstellation 
der beiden Aminoalkohole ergab sieh folgendes: Im kristallisierten Oxo- 
sparteinalkohol stehen die beiden Substituenten in eis-Stellung, wie die 
in gleieher Weise wie beina AphyllinMkohol fiber das Bromid durehgef/ihrte 

s F .  Boh lmann ,  W.  Weise,  H.  Sander,  H.-G. Hank, e und N. Winter/eldt ,  
Chem. Ber. 90, 653 (1957). 

s C. Schgp] und W. Braun ,  Ann. Chem. 468, 138 (1928). 
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and wieder erst bei Wasserbadtemperatur verlaufende Uberfiihrung in 
Spartein zeigte. Daneben wurde in geringer Menge eine zweite, mit 
Spartein im Vak. destillierbare Base erhalten, deren Untersuchung noeh 
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im Gange ist. Das Ii~-Spektrum des Oxosparteinalkohols (Abb. 1) erwies 
sich nun im untersuehten Bereieh fast vSllig gleich dem des Aphytlin- 
alkohols, Eine intramolekulare tt-Brticke, wie sie bei Konstellation VIII a 
mSglich ist, liegt also nicht vor und es kann angenommen werden, daiS 
wie im Aphyllinalkohol beide Substituenten &quatorial gebunden sind. 
Das entsprieht der Konstellation b, der einzigen unter den drei mSgliehen 

Monatshefte  fiir Chemie.  Bd. 88]5 64 
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Konstellationen (VIII a bis c) mit ~quatorialen Substituenten 1~ Sie 
enthi~lt bemerkenswerterweise einen eis-Chinolizidinring, der beim 
Durehschwingen des Stiekstoffs aus dem trans-Ring entsteht, wobei 

VIII ~ 
b c 

die Substituenten in die energetisch gfinstigere iiquatoriale Lage um- 
klappen. Beim RingschluB zum Spartein geht b wieder in a iiber. 

Im Isooxosparteinalkohol stehen die beiden Substituenten ent- 
sprechend der vor sich gegangenen, vorhin erSrterten Umlagerung in 
trans-Stellung. Eine Uberffihrung in Spartein war erwartungsgem/~B 
daher nicht mSglich, as entstanden bei dem wieder fiber das Bromid 
durchgefiihrten Ringschlul3versuch nur hShermolekulare Produkte. Von 
den m6gliehen Konstellationen IX a bis e kommt nur a in Betraeht. 

a b c 

Die Konstellation b f~llt weg, weil das IR-Spektrum (Abb. 1) keine 
intramolekulare tt-Brficke anzeigt, c schlieBlich enth/ilt beide Substi- 
tuenten in gleicher Stellung wie a, ist aber als cis-Chinolizidin energie- 
reicher als dieses. Es liegt also im Isooxosparteinalkohol entsprechend 
den Ringen A und B des Sparteins ein trans-Chinolizidinring mit der 
Hydroxymethylgruppe in ~quatorialer Stellung vor, was auf die erw~hnte 
Umlagerung der Carboxylgruppe bei der Hydrolyse des Oxosparteins 
zurfickzufiihren ist. Dutch diese Ergebnisse erscheinen die Konfiguration 
und Konstellation beider 0xosparteinalkohole gekl~rt. 

Experimenteller Teil 
A p h y l l i n a l k o h o l  

Die Darstellung des AphyllinMkohols aus dem Aphyllins~ureester sei 
nochrnals besehrieben, da bei Verwendung grSBerer Mengen etwas bessere 
Ausbeuten als friiher 4 erzielt wurden. 2,08 g Aphyllins~ure/ithylesterhydrat 1~ 

10 Siehe auch Bohlmann und Mitarb., loe. cir. 
11 E. Spi~th, f .  Galinovsl~y und M. ~layer, Ber. dtseh, chem. Ges. 75, 

805 (1942). 
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(Sehmp.  76 ~ wurden  im Hoehvak .  desti l l iert  und  ergaben 1,96 g wasser- 
freien Aphyllins~tureester (II). Dieser wurde in 100 ml  absol. ~ t h e r  gel6st 
trod l angsam zu einer L6sung yon  1 g LiA1H 4 in 80 ml  absol. J( ther  zut ropfen 
gelassen. N u n  wurde  6 Stdn.  a m  RiickfluB erhi tz t ,  anschlieBend mi t  wenig 
Wasser  ,rod konz. K O H  zersetz t  und  m i t  vim ~ t h e r  ausgeschfi t tet t .  N a c h  
dem A b d a m p f e n  des ~ t h e r s  bl ieben 1,76 g roher  Aphyllk~alkohol ( I I I )  zuriiek. 
Weitere 0,Ii g konnten noch mit ~ther dureh Dauerextraktion gewonnen 
werden. Der Aminoalkohol wurde aus Aeeton-Xther umgel6st. 1,30 g yore 
Schmp. 153 bis 154 ~ und 0,15 g yore Schrnp. 147 bis 148 ~ (insgesamt 86% 
d. Th.) wurden erhalten. Der Rest konnte auch nach Hoehvak.-Destillation 
nieht mehr zur I~ristallisation gebraeht werden. 

Drehung: [~]lS = __ 17,7 ~ (absol. Xthylalkohol, c ~ 9,58, 0,5-dm-Rohr: 

~D ~ -~- 0,85). 

N-Acetylaphyllinallcohol: 0,70 g Aphyl l ina lkohol  wurden  mi t  2 ml  frisch 
des t i l l ier tem Ess igs~ureanhydr id  verse tz t  (schwaehe Erw~rmung)  u n d  
8 Stdn.  bei Z immer t emp .  s tehen gelassen. Das fiberschfissige Essigs~ui'e- 
anhydr id  wurde  im Wassers t rahlvak.  en t fe rn t  und  der l~fickstand zur par t ie l len  
Verseifung des teilweise en t s tandenen  O,N-Diace ty laphyl l inMkohols  2 Stdn.  
m i t  12 ml  2 n alkohol.  K O H  a m  Rfickflu~ erhi tz t .  D a n n  wurde  der Alkohol  
im Vak. abgedampf t  und  der Ri icks tand  mi t  ~ t h e r  aufgenommen.  0,73 g 
kristall ines Rohproduk t .  Umgel6s t  aus Ace ton-Ather  : 0,64 g yore  Schmp. 160 
his 161 ~ 

CIFtt3002N2. Ber. C 69,54, H 10,27, N 9,52. 
Gef. C 69,34, t t  10,23, N 9,74. 

Drehung: [aj])s = _  28,92 ~ (absol. ~ thy lMkohol ,  c = 6,53, 0 ,5-dm-Rohr :  

c~ D ~ __ 0,94~ 

N-f4thylaphyllinal]cohol: 0 ,33g  LiA1H~ wurden  in 7 5 m l  absol. A the r  
gel6st und  w~hrend 11/2 Stdn.  die L6sung yon 0,64 g N-Ace ty laphyl l ina lkohol  
in 350 ml  absol. ~_ther zu t ropfen  gelassen. D a n n  wurde  7 Stdn.  am Riiek-  
flul~ gekoeht  und  wie oben beschrieben aufgearbei te t .  N a e h  d e m  A b d a m p f e n  
dos ~ t h e r s  blieb ein farbloses z~hes ()1 zurfick, das zur Kr is ta l l i sa t ion  ge- 
b raeh t  werden  konnte .  Aus Aceton-~_ther: 0,40 g (66% d. Th.)  v o m  Sehmp.  
108 bis 109 ~ 

C17H3~ON2. Ber. C 72,80, H 11,50, N 9,99. 
Gef. C 72,69, H 11,67, N 10,07. 

Drehung: [~]~)s = _  34,5 ~ (absol. ~ thy la lkoho l ,  c = 10,2, 0 ,5 -dm-Rohr :  
~D = - -  1,76~ �9 

B r o m i e r u n g  d e s  A p h y l l i n a l k o h o l s  u n d  R i n g s c h l u g  

Bromierung: 0,5 g Aphyll~nalkohol wurden  in verd.  Bromwassers toffs~ure  
gel6st und  bei 0 ~ I~IBr-Gas bis zur  S~t t igung eingeleitet .  Das Bombenroh r  
wurde  dann  abgeschmolzen  und  15 Stdn.  im siedenden Wasserbad  erhi tz t .  
Der  Inha l t  wurde  n~n im Vak. e ingedampf t  und  der l~fickstand im Vakuum-  
exs ikkator  fiber K O H  getroeknet .  0,70 g Rohproduk t ,  das aus absol. ~ t h a n o l  
umgel6s t  wurde.  Der  Schmp. des Dihydrobromides  lag bei 261 bis 262 ~ 
(Kofler). 

C15H29N2Br~. Ber .  C 37,76, H 6,13, N 5,87. 
Gef. C 38,04, H 6,03, N 5,80. 

64* 
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Ringschlufl: 0,40 g Hydrobromid wurden in wenig Wasser geI0st, mit 
ges/ittigter Kaliumcarbonatl6sung versetzt und mehrmals raseh ausge~thert'. 
Der J~ther wurde bei l0 ~  Vak. abgedampft. Es blieb ein farbloses Kristalli- 
sat zurfick, das das Bromderivat des AphyllinMkohols darstellte und noeh 
in organischen LSsungsmitte]n, nieht aber in Wasser 16s]ich war. Es schmolz 
bei tmgef/~hr 55 ~ (l%ingsehluB), die Schme]ze begann bei zirka 80 ~ wieder 
zu kristallisieren. Beim Abdampfen des Nthers am Wasserbad, ebenso beim 
Erhitzen des Bromproduktes am Wasserbad trat  RingschluB ein und es 
wurde des bei 250 bis 251 ~ (Vak.-RShrchen) sehmelzende Spartemmono- 
hydromid erhaIten. Daraus wurde in fiblicher Weise des Spartein rein er- 
halten und durch das bei 208~ sehmelzende Dipikrat identifiziert. Kebm 
Depression mit  (~-)-Sparteindipikrat. 

A u f s p a l t u n g  des O x o s p a r t e i n s  u n d  g e d u k t i o n  
des O x o s p a r  t e i n s / i u r e e s t e r s  

Oxosparteinsi~ured~thylester: 3,4g Oxospartein (Schmp. 86 ~ w~lrden in 
30 mt konz. Salzsfiure gelSst und im Bombenrohr 30 Stdn. auf 170 bis 180 ~ 
erhitzt. Der br/~unlich gef/irbte Inhal t  wurde nun  mit  Wasser herausgespfilt. 
~md am Wasserbad, zum SchluB im Vak. eingedampft. Der Rfickstand wurde 
in Wasser aufgenommen, alkaliseh gemaeht und des nicht aufgespaltene 
Oxospartein mit  Nther ersch6pfend extrahiert. Die mit Salzs/im'e eben 
anges/iuerte Extraktionsl6sung wurde wieder im Vak. zur Trockene ver- 
dampft, der Salzrfickstand dreimal mit  je 80ml  heiBem absol. ~thano] 
digeriert told abfiltriert. Naeh dem Eindampfen der alkohol. LSsung blieben 
3,9g Oxosparteinsfiurehydrochlorid zuriick, die sofort verestert wurden. 
Dazu wurde das v611ig trockene Hydrochlorid in 20 ml absol. 24thanol gelSst 
und in iiblicher ~%ise dureh Einleiten yon I-IC1 am Wasserbad verestert. 
Die LSsung wurde im Vak. eingedampft, der Riiekstand mit  Xther iiber- 
schichtet, mit  25 ml ges/~ttigter KalinmearbonatlSsung alkalisch gemaeht 
und mehrmals mit  geniigend Xther ausgeschiittelt. Als -~therrfickstand 
}!:ltrden 3,15g eines schwaeh gef~rbten Oles erhalten, das bei 0,02Tort  
bei 135 bis 140 ~ (Luftbad) fiberging. Ausbeute 3,0 g, das sind 80% d. Th., 
bezogen auf Oxospartein. Der Ester erwies sich beim Versueh der Darstellung 
yon Derivaten als offensichtlich nicht einheitlich (ein l~ristallis. Pikrat  veto 
Zersp: 278 bis 280 ~ das riehtige Analysenwerte gab, konnte  aber erhalten 
werden). Es wurde auf eine Trenmmg verzichtet mid das Estergemiseh 
reduziert. 

Reduktion: 2,85 g Ester, in 100 ml absoI. ~ ther  gelSst, wurden tangsam 
zu einer L/)sung v0n 2 g LiA1H 4 in 150 ml absol. ~ther  zugetropf$ und noeh 
7 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Nun wurde mit  wenig Wasser zersetzt, bis 
sich der Niederschlag zusammenballte, die ]4therl6sung abgegossen nnd  
noch mehrmals mit  ~_ther ausgeschfittelt. Der ~therrfickstand betrug 2,70 g 
und  kristallisierte teilweise. Bei der Destillation 15ei 0,02 Torr gingen bei 
110 bis 120 ~ ein Vorlauf und bei 130 bis 140 ~ Luftbadtemperatur das Gemisch 
der beiden Aminoalkohole (0,24 g) fiber. Es hatte, wie die Drehung zeigte, 
bei verschiedenen Darstellungen eine etwas variable Zusammensetzung 
und bestand im Durehsehnitt  aus 30 bis 40% Oxosparteinalkohol und 60 
bis 70% Isooxosparteinalkohol. 

O x o s p a r t e i n a l k o h o l  

Dm'eh LSsen yon 2,4 g Aminoa]koholgemiseh in Aceton und Verset.ze~l 
mit.-4ther wurden in tangsamer Kristallisation 0,9 g unreiner Oxospartein- 
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alkohol  erhal ten,  der  naeh  mehrma l igem wei te rem U m l f s e n  aus Aoeton 
bei 163 bis 164 ~ sehmolz.  

C15H~sON~. Ber.  C 71,38, K 11,18. Gef. C 71,09, I-I i i , 0 5 .  

Drehung: [a]~) s = - - 7 , 4 6  ~ (abso!. Nthyla!kohol ,  c = 5,90, 0 ,5 -dm-gohr :  
~D = - -  0,22~ 

Bromierung und Ringschlufl: 0,1 g re inster  Oxospar te ina lkohol  wurden  
mi t  4 m l  .bei 0 ~ ges~t t ig ter  w~gr. Bromwassers toffs~ure  im B o m b e n r o h r  
12 Stdn.  im siedenden Wasserbad  erhi tzt .  Der  Rohr inha l t  wurde  dann  im 
Vak. e ingedampf t ,  der Rf icks tand  fiber K O H  v o m  r e s t l i chen  H B r  befreit ,  
m i t  ges~t t ig ter  K2CO~-L6sung verse tz t  und  mi t  ~ t h e r  erseh6pfend aus- 
gesehi i t te l t .  Die ~ the r l6sung  wurde  mi t  K2CO a ge t rockne t  und  hinter l ieg 
nach  d e m  A b d a m p f e n  bei t iefer  Temp.  im Vak. ein teilweise kristM]isiertes 
Bromproduk t ,  das sieh noeh in Nther  !Sste ,  be im Erh i t zen  am Wasserbad  
(10 Min.) abe t  in kristal l isiertes,  in Nther  unlSsliehes H y d r o b r o m i d  um- 
wandel te .  Die  daraus in fiblieher Weise in Fre ihe i t  gesetzte  Base war  zum 
geringen Tell fest. Dieser in ~ t h e r  schwerl6sliche Ante i l  ging be im Versueh 
der Dest i l la t ion  im I{ochvak.  bis 200 ~ nieht  fiber und  stel l te  a l lem Ansehein 
nach  ein du tch  in te rmolekulare  l~eakt ion en ts tandenes  hShermolekulares  
P roduk t  dar.  Der  in Nther  leiehtlSsliche Basenante i l  (0,06 g) dest i l l ier te bei 
0,04 Torr  bei I00 bis 130 ~ (Luftbad).  Da sieh bei der Pikratfi~llung zeigte, 
dag  die Base nicht  e inhei t l ieh war, wurde d~s Gemiseh pap ie rehromato -  
graphiseh naeh  der fri iher besehriebenen Rundf i l t e rme thode  r2 ge t renn t  und 
e indeut ig  Spar te in  neben ger ingen  Mengen einer zwei ten Base naehgewiesen.  

I s o o x o s p a r t e i n a l k o h o l  

Die Mut te r laugen  v o m  Oxospar te ina lkohol  wurden  vereinigt  und die 
I soverb indung  daraus  fiber das Dip ikra t  abge t renn t .  E in  Versueh zur 
Trennung  der be iden Alkohole du tch  Chromatographie  an  neu t r a l em AI~O 3 
seheiterte,  was dami t  zu erkl~ren ist, dag  sieh in beiden Verb indungen  die 
I {yd roxyme thy lg ruppe  in i iquatorialer  Ste l lung befindet .  Die Base wurde 
in alkohol. L6sung m i t  der bereehneten  Menge Pikrins~ure gefal l t  und das 
naeh  einiger  Zeit  auskris tal l is ierende Dip ik ra t  mehrma l s  aus Aeeton um- 
gelSst. Sehmp.  212 bis 213 ~ u. Zers. 

ClaH~sON 2 - 2 CJ-I~OTN~. Ber. C 45,63, H 4,82, Ber.  N 15,77. 
Gel. C 45,42, H 4,83, Gel. N 15,50. 

Das P ik ra t  wurde  mi t  Salzsiiure verr ieben,  die Pikr ins~ure mi t  Nther  
ex t rah ie r t  und  aus der s ta rk  MkMisehen L6sung dann der Isooxospar te in-  
Mkohol m i t  Nther  erseh6pfend ausgezogen. E r  stell te eine viskose, farblose 
Flfissigkeit  dar, die im Kuge l rohr  bei 0,02 Tor t  und  130 bis 140 ~ destill ierte.  

Drehung." [a]~) s = + 20,6 ~ (absol. Nthyla lkohol ,  c = 3,88, 0 ,5-dm-Rohr-  

~D = -4- 0,40~ 

Bromierung und Ringschlufiversuch: 0,12 g I sooxospar te ina lkohol  wurden  
mi t  4 ml  bei 0 ~ gesi i t t igter  H B r  im R o h r  12 Stdn.  im siedenden Wasserbad  
erhi tz t .  Der  Rohr inha l t  wurde  dann irn Vak. e ingedampf t  und  der t%fiek- 
s tand  im Exs ikka to r  fiber K O t I  get roeknet .  Die sehwaeh br~unl ieh gef~rbte, 

12 2VI. Wiewiorowski, F. Ga, Iinovslcy und 3I. D. Bratek, Mh. Chem. 88, 
663 (1957); dort  weitere L i te ra tu rangaben .  
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kristallisierte Verbindung wurde aus absol. Xthylalkohol unter Zusatz yon 
etwas Tierkohle umgel6st. 0,16 g Bromid-hydrobromid vom Schmp. 174 
bis 176 ~ 

ClstI29NsBr 3 Ber. C 37,76, t t  6,13, Br 50,24. 
Gel. C 37,99, lK 6,29, Br 50,40. 

Das Hydrobromid wurde in wenig Wasser gel6st, mit  konz. K~COs-L6sung 
versetzt und mit  Xther ausgesehfittelt. Aueh nach dem Abdampfen des 
Xthers am Wasserbad war der Riiekstand zum gr61lten Teil noch in Nther 
16slieh. Naeh lstfind. Erhitzen am Wasserbad wurde alkaliseh gemacht und 
mit  _~ther und  Chloroform ausgezogen. Die Rfiekst~inde nach dem Ab- 
dampfen der L6sungsmittel gingen bei der Destillation im Hoehvak. nur  
zum geringen Teil unter  200 ~ fiber, der Hauptteil  blieb als glasige Masse 
zurfick. Spartein wurde nicht erhalten. 

Die IR-Aufnahmen wurden mit einem Perkin-Elmer.Spektrometer 21 
mit  NaC1-Optik ausgeffihrt. 

Die Mikroanalysen wurden  yon  Herrn  Doz. Dr. G. Kainz im Mikro- 
labora tor ium des II .  Chemischen Ins t i tu tes  ausgefiihrt. 


