Tetrahedron Letters No.28, pp. 2433-2434, 1965, Pergamon Press Ltd.
Printed in Great Britain,

SYNTHESE DES MONSPESSULANINS (1)
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Monspessulanin wurde erstmals aus Cytisus monspessulanus L,
isoliert (2), dessen Struktur vor kurzem von E.P.White geklirt
wurde (3). Die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid ergab (+)a-
Isospartein. Die katalytische Hydrierung lieferte (+)11-epi-Aphyllin.
Diese Experimente und die spektralen Daten fihrten zur Struktur I

fiir das Monspessulanin,
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Moglicherweise bildet sich das Monspessulanin biogenetisch aus
dem Retamin (II), dessen Struktur kiirzlich durch Synthese und
Reaktionen sichergestellt wurde (4). Experimentell ldsst sich diese
Umwandlung auf folgendem Wege verwirklichen.

Analog zur Oxydation von Spartein zum 17-Oxospartein (5) wird
Retaminacetat bei gleichzeiticer Verseifung der O-Acetylgruppe
mit Kaliumferricyanid in 17-Oxo-retamin (Ill) iibergefiihrt. |[Schmp.
186-188° (Aceton/Ather), IR-Spektrum: trans-Bande (6) 2770,2810,
dLactam 1640, Hydroxyl 3600/cm]. Retamin lisst sich auf diese
Weise nicht direkt oxydieren. Das Acetat IV wird durch Acetylie-
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rung von II erhalten [ IV:Schmp. 165-166° (Ather/Petroliither),
IR-Spektrum: trans-Bande 2760, 2810, -OAc 1745,([—Lactam 1650/cm].
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Die Wasserabspaltung von III mit Phosphorpentoxyd liefert als
Hauptprodukt Monspessulanin, das durch Chromatographie an

Kieselgel mir Chloroform rein erhalten wird [1:Schmp. 100-102°
(Aceton), IR Spektrum: trans-Bande 2760, 2810,d -Lactam 1680, 1655/cm
UV -Spektrum: 241 my (log € = 4. 06, Athanol) [aﬁ(): + 168° ( c=1. 00;
Athanol)]. .
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