
3026 F. Bohlmunn, H.4. Muller und D .  Sehuinann Jahrg. 106 

Chem. Bcr. 106, 3026-3034 (1973) 

Lupinen-Alkaloide, XL 1) 

Darstellung und Reaktion cyclischer Enamine und 
Imoniumsalze 

Ferdinand Bohlmann *, Hans-Jiirgen Miiller und Dieter Schumann 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Univcrsitat Berlin, 
D-1000 Berlin 12, StraBe des 17. Juni 135 

Eingegangen am 18. Mai 1973 

Durch Reduktion von Lactamen mit Diisobutylaluminiunihydrid konnen Enamine sowie dic 
entsprechenden Imoniumsalze dargestellt werden. Die Stereochemie ihrer Dimerisierung 
sowie mehrere Reaktioncn niit verschiedenen Typen von Verbindungen werden untersucht. 
Michael- und Mannich-Reaktionen, auch in tramolekular, sind mogliche Anwendungen. Die 
letztgenannte Methode fiihrt zu einer neuen stereospezifischcn Spartein-Synthese. 

Lupin-Alkaloids, XL l )  

Preparations and Reactions of Cyclic Enamines and Imonium Salts 

By reduction of lactams with diisobutylaluminium hydride enamines as well as the correspond- 
ing salts can be prepared. The stereochemistry of their dimerisation as well as several reactions 
with different types of compounds have been investigated. Michael- and Mannich-reactions, 
also intramolecular, are possible applications. The last method leads to a new stereospecific 
synthesis of spartein. 

Darstellung und Reaktionen cyclischer Enamine vom Typ 1 sind bereits gut unter- 

1 2 3 4 

Jedoch fehlt es bisher an Methoden, das isomere Enamin 3 bzw. das entsprechende 
Tmoniumsalz 4 darzustellen. Da anzunehmen war, daD derartige Verbindungen reak- 
tiver als 1 bzw. 2 sind, haben wir nach Synthesenioglichkeiten fur 3 bzw. 4 und analoge 
Systeme gesucht. Naheliegend war, die partielle Reduktion von Lactamen zu unter- 
suchen, um iiber die Stufen des Aldehydammoniaks derartige Systeme zu erhalten. Im 
Falle des Chinolizidons 5 haben japanische Autoren3) beschrieben, daB mit Lithium- 
alanat ejn Dimeres der Struktur 7 gebildet wird. Zweifellos muR 7 analog der Bildung 
von Dipl~spatyrinen~) durch Dimerisierung von 3 bzw. 4 entstehen. 

1) XXXIX. Mitteil. : F. Bohlmunn, D.  Hubeck, E. Poetsch und D. Schumann, Chcm. Ber. 100, 
2742 (1967). 

2f F. Bohlmunn, U .  Sehumunn und 0. Schmidt, Chem. Ber. 99, 1652 (1966); F. Bohlmann, 
D. Schumann und E. Buuerschmidt, ebenda 100, 542 (1967); N.  J .  Leonard, A.  S. Hey, 
R. W. Fulrner und V. W. Gash, J. Amer. Chem. SOC. 77, 439 (1955). 

3) Y. Aruta, H.  Kuto und T. Shioda, Yakugaku Zasshi 88, 614 (1968) [C. A. 69, 96426 s 
(1968)l. 

4) C. Sch6pf und K. Keller, Naturwjssenschaften 45, 39 (1958). 
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5 J. 6 

Es war daher wunschenswert, Mechanismus und Stereochemie dieser Reaktion naher 
zu untersuchen und zu priifen, ob es durch Variation der Bedingungen gelingt, 3 bzw. 
4 zu isolieren. 

Wie beschrieben3), liefert 5 mit Lithiumalanat in 45 proz. Ausbeute 7, bei dem es sich 
jedoch um ein 1 : 1-Tsomerengemisch handelt. In 85proz. Ausbeute erhalt man das 
gleiche Gemisch aus 5 mit Diisobutylaluminiumhydrid (Dibah). Rein formal konnten 
bei der Addition yon 3 an 4 vier Racemate entstehen. 

Von den theoretisch moglichen Ubergangszustanden fiir die Addition von 3 an 4 
durften, wie Modellbetrachtungen zeigen, nur A und B in Betracht kommen. Jedoch 
sprechen sowohl die sterischen als auch die stereoelektronischen Faktoren dafiir, 
daB A der gunstigere Ubergangszustand ist. 

s % w -  
A B 

Die Addition nach Typ A fuhrt bei der sehr wahrscheinlichen Annahme von trans- 
Konformationen fiir das Enamin 3 zu den Racematen 7a und b, da 4 mit dem einen 
Antipoden von 3 von unten (s. 0.) oder analog mit dem anderen von oben angegriffen 
wird, wobei formal ein Chinolizidin mit einem groBen axialen Substituenten entstehen 
mul3te. Daher darf man annehmen, dal3, wie z. B. bei dem entsprechenden 4-Phenyl- 
chinolizidons), die cis-Konformation vorliegt. Im Einklang mit den spektroskopischen 
Daten kommen somit den beiden Isomeren die Konfigurationen und Konformationen 
7a und b zu (jeweils nur eines der beiden Antipoden berucksichtigt). 

Fur die cis-Konformation 7b bzw. 8 b  spricht das tiefliegende Multiplett bei T 6.80 
bzw. 6.65, was charakteristisch ist fur 4-substituierte cis-Chinolizidines). Entsprechend 
sind auch im IR-Spektrum die ,,transL'-Banden7) bei 7a und 8a intensiver als bei 7b 

5 )  F. Bohlmann, D .  Schunzann und C. Amdt, TetrahedronlLett. 1965, 2705; F. Bohlminn, 

6 )  F. Bohlmann, E. Winterfeldt, P.  Studt, H .  Laurent, G. Boroschewski und K .  M.  Kleine, 

7) F. Bohlmann, Chem. Ber. 91, 2157 (1958). 

D .  Schumann und H. Schulz, ebenda 1965, 173. 

Chem. Ber. 94, 3151 (1961). 
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3028 F. Bohlrriann, H.-J. Miiller und D. Schumann Jahrg. 106 

und 8b. Die Boranat-Reduktion der Imoniunisalze von 7a und b fiihrt offensichtlich 
wie in ahnlichen Fallens) zum thermodynamisch stabileren Tsomeren mit aquatorialem 
Rest, da jeweils nur ein Isomeres erhalten wird. 

+& N 

R 

8a 

Da somit Bildung und Stereochemie von 7a und b bei der Reduktion yon 5 geklart 
war, haben wir uns der Frage zugewandt, ob die Dimerisierung bereits bei der Reduk- 
tion oder erst bei der Aufarbeitung erfolgt. Setzt man der Reduktion von 5 sofort oder 
erst nach einer Stunde das Cyclohexanonenamin 10 hinzu, so erhalt man in beiden 
Fallen im gleichen Verhaltnis neben 7 das Addukt 12. Damit ist geklart, daR die Dime- 
risierung erst bei der Aufarbeitung erfolgt und da13 in der Reduktionslosung wahr- 
scheinlich noch ein prima gebildeter Komplex vorliegt : 

11 12 

Somit sollte man 3 als Imoniumsalz 4 durch vorsichtige Zugabe von SHure abfangen 
konnen. In der Tat erhalt man auf diese Weise 4, das als Perchlorat auch kristallisiert. 
Die vorsichtige Behandlung einer Athersuspension von 4 mit Alkali liefert in 85 proz. 
Ausbeute das sehr instabile Enamin 3. ErwartungsgemaR gibt dieses mit Acetylchlorid 
bzw. Benzoylchlorid die vinylogen Amide 13 und 14: 
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14 m 6.30 6 , 3 2 7  13 

3 reagiert ebenfalls glatt mit Methylvinylketon bzw. Butadiencarbonsaureester. 
Dime Michael-Additionen liefern nach anschliefiender innermolekularen Mannich- 
Kondensation die tricyclischen Basen 17 und 19: 

15 16 17 

19 18 

4 ergibt in Eisessig mit Acetessigester bzw. Acetylaceton die Chinolizidin-Derivate 
20 und 21 : 

Auch Mannich-Kondensationeh sind mit 4 moglich. So liefert 4 mit Formaldehyd 
und Acetessigester bzw. Acetylaceton 24 und 25, wobei wahrscheinlich das vinyloge 
Imoniumsalz 23 durchlaufen wird: 

%E 24: 25: R R = = 0CH3 CH, 

0 0  

23 entsteht als Zwischenprodukt auch auf andere Weise. Wenn man 5 und Dimethyl- 
formamid zusammen mit Dibah neduziert, erhllt man bei der Aufarbeitung 30, das 
zweifellos wie folgt gebildet wird: 

193* 
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Setzt man dagegen das Reduktionsgemisch von 5 und 26 mit Acetessigester oder 
Acetylaceton urn, so erhalt man 24 bzw. 25. 

Derartige gemischte Amid-Reduktionen wie die von 5 und 26 sollten bei geeigneten 
Diamiden zu Ringschliissen fuhren. Wir haben daher diese Methode fur eine stereo- 
spezifische Synthese des Sparte'ins eingesetzt. 

Das Bromlactam 31 liefert rnit 2-Piperidon das Dilactam 33, das mit Dibah uber die 
Imoniumsalze 34 und 35 nach Boranat-Reduktion SparteIn (36) liefert : 

0 

31 

I 34a 

/N 9 
Q0 0 33 

I 

I)ibnh I 
34b 

6% @ N - HH,O @ 

Fill$) / 36 

35 

Hg(OAc)> 

p 9 
H i  cr;3 37 ___* 34 ---+ 35 

Fur einen RingschluB von 34 ist ein ubergangszustand rnit der ungunstigen Konfor- 
mation 34a notwendig. Aus diesem ijbergangszustand bildet sich dam jedoch ein 
Spartein mit trans-Verkniipfung der Ringe C und D, da der hierfiir notwendige 
Ubergangszustand mit quasi-Sesselkonformation energetisch begiinstigt sein diirfte. 
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Analog haben wir schon fruher durch Quecksilberacetat-Dehydrierung des Diamins 
37 ebenfalls iiber 34 und 35 Sparteln erhaltens). 

Einige orientierende Versuche zeigen, daB die Dibah-Reduktion auch auf andere 
Lactame ubertragbar ist. Das Verhalten der Reduktionsprodukte entspricht dem von 5. 
So erhalt man aus 38 uber 39 und 40 das Diamin 41, das als Imoniumsalz mit Boranat 
42 liefert : 

@+#  n. CH3 ? CH3 gCH3- 38 0, 39 Q CH3 42, 40 CH3 - CH3 I 41 
CH3 42 

Analog reagiert 1 -Methyl-2-pyrrolidon: 

43 44 45 46 47 

Der Deutschen Furschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervernzdgen danken wir fur  die 
Fordernng dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die 1R-Spektren in CCI4 wurden rnit dem Beckman IR 9, die NMR-Spektren in CC4 mit 

dem Varian HA 100 (TMS als innerer Standard) und die Massenspektren rnit dem Varian 
MAT 71 1 bzw. CH 7 oder dem MS 9 der Firma AEI (DirekteinlaR) aufgenommen. Die De- 
stillationen erfolgten im Kugelrohr, die angegebenen Siedetemperaturen sind die des Luft- 
bades. Fur die Sdulenchromatographie (SC) benutzte man A1203 (basisch, Akt.-St. I) und fur 
die Dunnschichtchromatographie (DC) Si02. Die Analysen (C,H,N-Analyzer der Firma 
Hewlett-Packard) verdanken wir mserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von 
Frau Dr. U.  Fuass. Die Diisobutylaluminiumhydrid-Losung (Dibah) in Toluol war 20proz. 
AjPA = Ather/Petrolather. 

3- (Oc~ah~~lru-4-chinulizinyl~-1,6,7,8,9,9a-hexahydru-2H-chinul1zin (7 a und b) 
a) 918 mg 5 in 2 ml absol. Dioxan ruhrte man unter N2 1 h rnit 57 mg LiAIH4. AnschlieBend 

versetzte man unter Eiskiihlung mit gesatt. Na2S04-Losung und nahm in Ather auf. Der 
Eindampfruckstand ergab nach Chromatographie in 45pTOZ. Ausb. (APA 1 : 20) das 
Gemisch von 7a und b. 

b) Zu 91 8 mg 5 in 2 ml absol. Ather tropfte man unterN2 bei 0°C 6 ml Dibah-Losung. Nach 
1 h wurde wie oben aufgearbeitet. Nach Chromatographie erhielt man rnit A/PA (1:50) in 
35proz. Ausb. 7a und nut A/PA (1:30) in 35p1-02. Ausb. 7b. Beide Isomeren sind DC-em- 
heitlich. 

7a: Farbloses 01. - IR: trans-Chinolizidin 2800; Enamin 1660cm-1. - M S :  M I  m/e 
274.2404 (45 %) (ber. fur C I R H ~ ~ N ~  274.2409); 177 (70); 163 (50); C8a) I50(100); Dad 137 (80). 

C1&0TU’2 (274.5) Ber. C 78.75 H 11.01 N 10.21 Gef. C 77.83 H 10.81 N 10.16 
8) F. Buhlmann, E. Winterfeldtkund U. Friese, Chem. Ber. 96, 2251 (1963). 
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7b: Farbloses 01. - IR: trans-Chinolizidin 2800 (schwacher als bei 711); Enamin 1660 em-1. 

Dipikrat: Gelbe Kristalle aus Aceton/Ather, Schmp. 138 - 140°C. 

- MS: M+ inje 274.2401 (ber. 274.2409). 

[ C I ~ H ~ ~ N Z I ~ C ~ H ~ N ~ O ~  (732.7) Ber. C 49.18 H 4.95 N 15.30 
Gef. C49.33 H 4.95 N 15.05 

100 mg 3 und 130 mg 4 (Chlorid) in 5 ml Dioxan wurden bei 20°C 4 h geriihrt. Nach Zu- 
gdbe von NazCO3-Losung erhielt man in 9Oproz. Ausb. 7a und b. 

Reduktion von 7a und b: Je 500 mg 7a bzw. 7b loste man in 5 ml Athanoi/Wdsser (9 : I ) ,  
siiuerte rnit verd. Salzslure an und versetzte mit 100 mg NaBH4. Nach 5 min bei 20°C ver- 
setzte man rnit Wasser, nahm in Methylenchlorid auf und reinigte den Eindampfriickstand 
durch SC. Mit .&/PA (1 : 20) eluierte man jeweils in 80proz. Ausb. 8a bzw. 8 b, die jeweils DC- 
einheitlich waren (A/PA 1 : 10). 

3,4’-Bi(octahydrochinolizinyl) (8a) : Farbloses 61. - IR: trans-Chinolizidin 2800 (stark) 
cm-1. - MS: MT mle 276 (10%); 180 (20); 138 (100). 

Dipikrat: Gelbe Kristalle aus AcetonjAther, Schmp. 147°C. 

[C18H34N2]2C6H2N307 (734.7) Ber. C 49.04 H 5.21 N 15.25 
Gef. C 49.01 H 5.05 N 15.1 2 

8b: Farbloses 01. - IR: trans-Chinolizidin 2800 cm-1 (schwlcher als bei Pa). 

Dipikrat: Gelbe Kristalle aus AcetonlAther, Schmp. 147°C. 
[ C ~ ~ H ~ ~ N Z J ~ C G H ~ N ~ O ~  (734.7) Ber. C49.04 H 5.21 N 15.25 

Gef. C 48.78 H 5.16 N 14.94 

Isolierurig von 1,6,7,8,9,9n-Hexahydro-2H-chinolizin (3) : 1 g Octahydro-4-chinolizinon (5) 
in 10 ml absol. Ather vcrsetzte man bei -70°C unter N2 mit 6.5 ml Dibah-Losung. Nach 1 h 
Riihren bei -50°C gab man bei -20°C auf ein Gemisch von Ather und verd. Salzsaure und 
dampfte i Vak. em. Nach Losen in verd. Salzsaure uberschichtete man rnit Ather und machte 
mit verd. Natronlauge alkalisch. Die Atherphase ergab in 85proz. Ausb. 3, sehr empfind- 
liches 01, das ohne weitere Reinigung fur Reaktionen eingesetzt werden muBte. 0.8 g 3 in 
10 ml Ather tropfte man bei -10°C auf 1 ml konz. Salzsaure. Nach Eindampfen blieb das 
farblose 4-Chlorid zuriick. Mf m/e 138.1276 (80%) (ber. Tiir CgH16N+ 138.1283). 

Perchlorat: Farblose Kristalle a m  Athanol, Schmp. 197°C. 

[C9H16N]C104 (237.5) Ber. C 45.47 H 6.78 N 5.90 Gef. C 45.69 H 6.67 N 6.23 

3-B~nzoyl-1,6,7,8,9,9a-hexahydro-2H-chinolizii~ (14): 350 mg 3 in 25 ml absol. Benzol 
ruhrte man 12 h rnit 5.5 g K2CO3 und 1 ml Benzoylchlorid. Nach Zugabe von verd. Kalilauge 
nahni man in Methylenchlorid auf und reinigte den Eindampfrhckstand durch SC. Mit AIPA 
(1 : 6) eluierte man 250 mg 14, €arbloses 01. 

1R:)N-C-C-CO 1650,1575; Ph 1600 em-1. - MS: M+m/e241 (20%); - Ph 164(15); 
- COPh 136 (40); PhCO+ 105 (60); CsHs+ 77 (100). 

C16H19NO (241.3) Ber. C 79.63 H 7.93 N 5.80 Gef. C 79.09 H 7.90 N 5.86 

3-Acetyl-1,6,7,8,9,9a-hexahydro-2H-chinol1zin (13) : Analog aus 350 mg 3 rnit Acetyl- 
chlorid, Ausb. 135 mg farbloses 01. - IR: >N-C=C-C=O 1660, 1570cm-1. - MS: Mf 
nz/e 179 (50%); - CHI 164 (100); D*a) 138 (80); - CH3CO 136 (50). 

C I I H ~ ~ N O  (179.2) Ber. C 73.72 H 9.56 N 7.82 Gef. C 73.29 H 9.36 N 7.91 
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Reduktion von 5 und Uinsetzung mit 10 
a) 306 mg 5 in 10 ml absol. Ather versetzte man bei -70°C mit 2.5 ml Dibah und sofort 

bzw. nach 1 h rnit 3 ml 10. In beiden Fallen erhielt man nach Hydrolyse und SC mit A/PA 
(1 : 50) in 50proz. Ausb. 7a/b und mit AlPA (1 :20) in 30proz. Ausb. 4-(2-Oxocyclohexyl)- 
octahydrochinolizin (11). 

b) 100 mg 4 (Chlorid) und 200 mg 10 rdhrte man bei 20'C 4 h in 10 ml Dioxan. Nach Zu- 
gabe von Salzsaure und Ausschutteln der Neutralteile wurde alkalisch gemacht und ausge- 
Ithert. Nach SC (s. 0.) erhielt man 35 % 7a/b und in 50proz. Ausb. 11. 

IR: trans-Chinolizidin 2800; C=O 1710 cm-1. - MS: M +  nije 235.1949 (20%) (ber. fur 
C15H25NO 235.1936); DBa) 138 (100%); 138 - CzH4 110 (50). 

Perchlorat des Dinitrophenylhydruzons: Gelbe Kristalle aus Ather/Athanol, Zen.-P. 153°C. 

[ C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ ~ C I O ~  (515.9) Ber. C 48.87 H 5.86 Gef. C 48.83 H 5.92 

Umsetzung von 3 mir Methylvinylketon: 300 mg 3 in 5 ml absol. Benzol ruhrte man unter Nz 
bei 4O-5O0C 11/z h mit 2 ml Methylvinylketon. Nach Eindampfen i. Vak. isolierte man die 
basischen Anteile und erhielt nach SC (A/PA 1 : 10) 90 mg 15, farbloses 0 1 .  - IR: trans- 
Chinolizidh2800;Enamin1660;C=O 171Ocm-1. - MS:M+ni/e207(12%);C*a)150(100). 

100mg 15 in 5 ml CH3OH/verd. Salzsaure (1: l )  erwirmte man 1 h zum Sieden. Nach 
Erkalten versetzte man mit verd. Kalilauge und reinigte den Extrakt durch SC. Mit AjPA 
(1 : 10) eluierte man 42 mg Perhydrobenzo[c~chinolirin-2-on (17), farbloses 01. -- IR: trans- 
Chinolizidh 2800; C=O 1710 cm-1. - MS: Mf m/e 207.1650 (ber. fur C13H21NO 207.1623); 
150(100%); 3f 137 (15). 

I 

Perchlorat des Dinitrophenylhydrazons: Gelbe Kristalle aus Athanol, Zers.-P. 159 - 161 "C. 
Gef. C 46.39 H 5.33 N 14.25 

Umsetzung von 3 niit 1,3-Butadie~t-l-carbor2s2iure-methylester: 250 mg 3 und 500 mg des 
Esters in 2 ml absol. Dioxan ruhrte man 2 Tage bei 40-50°C. Die SC der basischen Anteile 
ergab mit A/PA (1 : 10) 35 mg 1,4a,5,6,6a,7,8,9,10,1la-Decahydro-4H-benzo[cJchinolizin-I- 
carbonsaure-methylester (19), farbloses 01. - IR: trans-Chinolizidin 2800; C02R 1740; 
C=C 1650 cm-1. - MS: M+ m/e 249 (10%); 3f 137 (100) (Retro-Diels-Alder). 

[C19H2,jN504]C104 (487.9) Ber. C 46.76 H 5.37 N 14.35 

C15H23NO2 (249.3) Ber. C 72.26 H 9.29 N 5.62 Gef. C 71.69 H 9.21 hi 5.48 

Utnsetzung van 4 mit Acetessigester bzw. Acetylaceton: 200 mg 4 (Chloridj in 2 ml Eisessig 
ruhrte man mit 2 ml Acetessigsaure-methylester bzw. Acetylaceton 3 h bei 20°C. Die basi- 
schen Anteile reinigte man durch SC. Mit A/PA (1 :4) eluierte man in 65proz. Ausb. 20 bzw. 
in 50proz. Ausb. 21. 

a- (Octnhydro-4-chinolizinyl)acetessigsaure-methylester (20) : Farbloses 0 1 .  - IR: truns- 
Chinolizidin 2800; COzR 1710; C=O 1690; C = C  1620 cm-1. -- MS: M' m/e 253 (90%); 
- CH3 238 (10); - OCH, 222 (1 5 ) ;  - COCH3 210 (25 ) ;  4' 138 (100); 3' 137 (80); 136 (80). - 
NMR: EBa) s T 7.9 (3) s - 2.8 (l), s 6.3 (3). 

C14H23N03 (253.4) Ber. C 66.35 H 9.10 N 5.53 Gef. C 65.65 H 9.34 N 5.68 

3-(Octahydro-4-chinolizinyl) ncetylaceton (21) : Farbloses 61. - IR: trans-Chinolizidin 
2800; C-C-C=O 1620,1660 cm-1. - MS: M+ inle 237.171 (ber. fur C14Hl3N02 237.173); 
- COCH3 194 (35%); 4+ 138 (40); 3+ 137 (40); 136 (40); 84 (100). 

C14H23N02 (237.3) Ber. C 70.85 H 9.76 N 5.90 Gef. C 70.36 H 9.80 N 6.18 

Mannich-Kondensationen mit 4 
a) 306 nig 5 und 292 mg DMF in 10 ml absol. Ather versetzte man bei --6O"C unter N2 

mit 7.5 ml Dibah. Nach 1 h wurde angesauert und anschlienend alkalisch ausgeathert. Nach 
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SC (AjPA 1 : 100) eluierte man in 30proz. Ausb. 3,3’-Met/zylenbis(I,6,7,8,9,9a-hexahydro-2H- 
chinolizin) (30), farbloses 01.  - 1R: trans-Chinolizidin 2800; Enaniin 1660 cm-1. - MS: 
Mi- inie 286 (20%); 150 (100); 138 (go), 137 (80); 136 (40). 

Dipikrat: Gelbe Kristalle aus Aceton/Ather, Schmp. 152°C. 
[ClgH32N2]2C6H~N307 (744.7) Ber. C 50.00 H 4.87 N 15.04 

Gef. C 49.86 H 4.99 N 15.02 
b) 306 mg 5 und 292 mg DMF in 10 ml absol. Ather versetzte man bci -70°C rnit 7.5 ml 

Dibah. Nach 1 h versetzte man rnit 0.5 ml Acetessigsaure-methylcster bzw. Acetylaceton. 
Nach hnsauern auf pH 5 riihrte man 4 h bei 20°C. Die basischen Anteile gaben nach SC 
(A/Px 1 :20) in 25proz. Ausb. 24 bzw. in 16proz. Ausb. 25. Als Nebenprodukte erhielt man 
20 bzw. 21 und als Hauptprodukt 7a/ b. 

a-(1,6,7,8,9,9~-Hexahydro-2H-chinolirin-3-~~11nethyl)acetessigsaure-1izethylester (24): Farb- 
loses 01. - IR: trans-Chinolizidin 2800; C02R 1740; C=O 1720 cm-1. - MS: Mf m / e  
265.1671 (15%) (ber. fur C15H23N03 265.1677); 150 (100); 137 (60). 

ClsH25NO3 (265.4) Ber. C 67.87 H 8.73 N 5.28 Gef. C 68.40 H 8.71 N 5.33 

3-(1,6,7,8,9,9a-Hex-nh~dro-2H-chinolizifi-3-y~merh~~)acet~~aceto~i (25): Farbloses 01. - 
MS: M+ fn/e 249 (10%); 150 (100); 137 (60). 

C15H23N02 (249.4) Ber. C 72.23 H 9.29 N 5.62 Gef. C 71.83 H 9.25 N 5.38 

c) 250 mg 3 in 2 ml Athanol und 0.5 rnl 40proz. Formalin-Losung stellte man rnit verd. 
Salzsaure auf pH 5 ein. Nach Zugabe von 0.5 ml Acetessigester bzw. Acetylaceton ruhrte man 
4 h bei 20°C. Die Aufarbeitung wie oben ergab in 12proz. Ausb. 24 und 8proz. Ausb. 25. 

S.vnthese von Spartein (36): 630 mg 2-Piperidon in 20 nil absol. Benzol erwlrmtc man rnit 
330 mg NaH (55proz.) 2 h zum Sieden. Bei 20°C versetzte man mit 3.1 g 319) in 10 ml absol. 
Toluol und erwarmte 4 h zum Sieden. Nach Filtration destillierte man den Eindampfruck- 
stand i. Vak. Sdp. I9O0C/0.0O1 Torr, A u b .  500 mg 33, amorphe Masse. - IR: Lactam 
1650 cm-1. -- MS: Mf m/e 264. 

180 mg 33 in 10 ml absol. Toluol verselLte man bei -50°C rnit 1.5 ml Dibah. Nach 1 h 
gab man bei -20°C HCI zu. Den Eindampfruckstand loste man in Athanol/verd. Salzsiiure 
und reduzierte mit Boranat. Das Reaktionsprodukt ergdb nach SC (A/PA 1 : 30) 19 mg 36, 
identisch nach MS, IR,  GC und DC rnit authent. Spartein. 

Reduktion von 38 und 43 mit Dihah 
a) 6.5 ml38 bzw. 43 in 20 nil absol. Ather versetzte man rnit 6.5 ml Dibah. Nach Adarbei- 

tung wie bei 3 erhielt man nach MS 4010) bzw. 4511) in 80proz. Ausb. 
b) Bei Aufarbeitung wie bei der Darstellung von 7a  und b (s. 0.) erhielt man 4112) bzw. 

4612), die als Sake rnit Boranat 4212) bzw. 4712) ergaben. Die Basen gaben den Struktmen 
entsprechende N M R -  und Massen-Spektren. 4010),4511),4112), 4612), 4212 und 4712) stimmen 
in ihren Eigenschaften rnit den in der Lit. angegebenen uberein. 
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