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Durch Reduktion von Lactamen mit Diisobutylaluminiumhydrid kénnen Enamine sowie dic
entsprechenden Imoniumsalze dargestellt werden. Die Stereochemie ihrer Dimerisierung
sowie mehrere Reaktionen mit verschiedenen Typen von Verbindungen werden untersucht.
Michael- und Mannich-Reaktionen, auch intramolekular, sind mogliche Anwendungen. Die
letztgenannte Methode fiihrt zu einer neuen stereospezifischen Spartein-Synthese.

Lupin-Alkaloids, XIL.
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-

sucht2),
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2

Jedoch fehlt es bisher an Methoden, das isomere Enamin 3 bzw. das entsprechende
Tmoniumsalz 4 darzustellen. Da anzunehmen war, daB derartige Verbindungen reak-
tiver als 1 bzw. 2 sind, haben wir nach Synthesemoglichkeiten fiir 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 § haben japanische Autoren?® beschrieben, dal mit Lithium-
alanat ein Dimeres der Struktur 7 gebildet wird. Zweifellos muf 7 analog der Bildung
von Diplospatyrinen4 durch Dimerisierung von 3 bzw. 4 entstehen.

D XXXIX. Mitteil.: F. Bohlmann, D. Habeck, E. Poetsch und D. Schumann, Chem. Ber. 100,
2742 (1967).

2) F. Bohimann, D. Schumann und O. Schmidr, Chem. Ber. 99, 1652 (1966); F. Bohlmann,
D. Schumann und E. Bauerschmidt, ebenda 100, 542 (1967); N. J. Leonard, A. S. Hey,
R. W. Fulmer und V. W. Gash, J. Amer. Chem. Soc. 77, 439 (1955).

3 Y. Arata, H. Kato und T. Shioda, Yakugaku Zasshi 88, 614 (1968) [C. A. 69, 96426 s
(1968)].

4 C. Schipf und K. Keller, Naturwissenschaften 45, 39 (1958).
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Es war daher wiinschenswert, Mechanismus und Stereochemie dieser Reaktion niher
zu untersuchen und zu priifen, ob es durch Variation der Bedingungen gelingt, 3 bzw.
4 7u isolieren.

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

Von den theoretisch mdglichen Ubergangszustinden fiir die Addition von 3 an 4
diirften, wie Modellbetrachtungen zeigen, nur A und B in Betracht kommen. Jedoch

sprechen sowohl die sterischen als auch die stereoelektronischen Faktoren dafiir,
daB A der giinstigere Ubergangszustand ist.

NQ 3R
N NG
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H
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Die Addition nach Typ A fiihrt bei der sehr wahrscheinlichen Annahme von frans-
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 grofBen axialen Substituenten entstehen
miite. Daher darf man annehmen, daB3, wie z. B. bei dem entsprechenden 4-Phenyl-
chinolizidon>, die cis-Konformation vorliegt, Im Einklang mit den spektroskopischen
Daten kommen somit den beiden Tsomeren die Konfigurationen und Konformationen
7a und b zu (Jeweils nur eines der beiden Antipoden beriicksichtigt).

Fiir die cis-Konformation 7b bzw. 8b spricht das tiefliegende Multiplett bei = 6.80
bzw. 6.65, was charakteristisch ist flir 4-substituierte ¢is-Chinolizidine. Entsprechend
sind auch im IR-Spektrum die ,,frans*-Banden? bei 7a und 8a intensiver als bei 7b

5) F. Bohlmann, D. Schumann und C. Arndt, Tetrahedron Lett. 1965, 2705; F. Bohlmann,
D. Schumann und H. Schulz, ebenda 1965, 173.

6 F. Bohlmann, E. Winterfeldt, P. Studt, H.Laurent, G. Boroschewski und K. M. Kleine,
Chem. Ber. 94, 3151 (1961).

7 F. Bohlmann, Chem. Ber. 91, 2157 (1958).
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und 8b. Die Boranat-Reduktion der Imoniumsalze von 7a und b fiihrt offensichtlich
wie in dhnlichen Fallen® zum thermodynamisch stabileren Isomeren mit dquatorialem
Rest, da jeweils nur ein Isomeres erhalten wird.

8a Hm6.65
8b

Da somit Bildung und Stereochemice von 7a und b bei der Reduktion von 5 geklirt
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
Fillen im gleichen Verhiltnis neben 7 das Addukt 12. Damit ist geklart, daB3 die Dime-
risierung erst bei der Aufarbeitung erfolgt und daf3 in der Reduktionslosung wahr-
scheinlich noch ein primir gebildeter Komplex vorliegt:

Dibah 11,0
5 210, S —s 3 =4 — 7

0A91 Z @f\U
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N H,0®

v
o N

11 12

Somit sollte man 3 als Imoniumsalz 4 durch vorsichtige Zugabe von Séure abfangen
konnen. In der Tat erhilt 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. Erwartungsgemi8 gibt dieses mit Acetylchlorid
bzw. Benzoylchlorid die vinylogen Amide 13 und 14:
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3 reagiert ebenfalls glatt mit Methylvinylketon bzw. Butadiencarbonsiureester.
Diese Michael-Additionen liefern nach anschlieBender innermolekularen Mannich-
Kondensation die tricyclischen Basen 17 und 19:
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4 ergibt in Eisessig mit Acetessigester bzw. Acetylaceton die Chinolizidin-Derivate

20 und 21:
TR — 0 7 - oc,
1(})1\ 21: R = CH,

" :
O O
040
Auch Mannich-Kondensationeh sind mit 4 moéglich. So Hefert 4 mit Formaldehyd

und Acetessigester bzw. Acetylaceton 24 und 25, wobei wahrscheinlich das vinyloge
Imoniumsalz 23 durchlaufen wird:

("H,O
pH 5

N .~ 24: R = OCHj
R 25: R = CHy

o O

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

193%
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@
(H;C)gNCHO —> (H;C),NCH,0A1L —> (HgC),N=CH,
26 27 28

3 23 23
_—>
—' C%}Z:L/N(CHQZ —’ N AN

30

Setzt man dagegen das Reduktionsgemisch von 5 und 26 mit Acetessigester oder
Acetylaceton um, so erhilt man 24 bzw, 25.

Derartige gemischte Amid-Reduktionen wie die von 5 und 26 sollten bei geeigneten
Diamiden zu Ringschliissen fithren. Wir haben daher diese Methode fiir eine stereo-
spezifische Synthese des Sparteins eingesetzt.

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

H CHzBr C ,/]Q
> (;j"ij 2 (jHr\ O
—
N 1\%
O
33

O

3

Dibah

- Y o
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34b
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BH & = Ci D
— A{B
N
30
BH O

CO 37 PelOr: 34 L 35
N

Fiir einen RingschluB von 34 ist ein Ubergangszustand mit der ungiinstigen Konfor-
mation 34a notwendig. Aus diesem Ubergangszustand bildet sich dann jedoch ein
Spartein mit frans-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 frither durch Quecksilberacetat-Dehydrierung des Diamins
37 ebenfalls iiber 34 und 35 Spartein erhalten®,

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

7= Q= G O — O

N\CH3 ®>CHs N\CH:j 1\]} CH;j; ITI CHjy
38 39 40 CH; 41 CHy 42

Analog reagiert 1-Methyl-2-pyrrolidon:

™

O, — O — O3 -5 % (f[m?

1,\1 Ne N N CHjs N CH;
|

CHjs CHjs CHjz CHjy CH;z

43 44 45 46 47

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem ERP-Sondervermdgen danken wir fiir die
Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die IR-Spektren in CCly wurden mit dem Beckman IR 9, die NMR-Spektren in CCly mit
dem Varian HA 100 (TMS als innerer Standard) und die Massenspektren mit dem Varian
MAT 711 bzw. CH 7 oder dem MS 9 der Firma AEI (DirekteinlaB) aufgenommen. Die De-
stillationen erfolgten im Kugelrohr, die angegebenen Siedetemperaturen sind die des Luft-
bades. Fiir die Sdulenchromatographie (SC) benutzte man Al,O3 (basisch, Akt.-St. 1) und fiir
die Dinnschichtchromatographie (DC) Si0,. Die Analysen (C,H,N-Analyzer der Firma
Hewlett-Packard) verdanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von
Frau Dr. U. Faass. Die Diisobutylaluminiumhydrid-Lésung (Dibah) in Toluol war 20proz.
A[PA = Ather/Petrolither.

3-(Octahydro-4-chinolizinyl)-1,6,7,8,9,9a-hexahydro-2 H-chinolizin (7a und b)

a) 918 mg 5 in 2 ml absol. Dioxan rithrte man unter N> 1 h mit 57 mg LiAlH4. AnschlieBend
versetzte man unter Eiskithlung mit gesitt. Na,SO4-Losung und nahm in Ather auf. Der
Eindampfriickstand ergab nach Chromatographie in 45proz. Ausb. (A/PA 1:20) das
Gemisch von 7a und b.

b) Zu 918 mg 5in 2 ml absol. Ather tropfte man unter N, bei 0°C 6 ml Dibah-Lésung. Nach
1 h wurde wie oben aufgearbeitet. Nach Chromatographie erhielt man mit A/PA (1:50) in
35proz. Ausb. 7a und mit A/PA (1:30) in 35proz. Ausb. 7b. Beide Isomeren sind DC-ein-
heitlich.

7a: Farbloses Ol. — IR: rrans-Chinolizidin 2800; Enamin 1660 cm—1, — MS: M+ mje
274.2404 (45 %) (ber. fiir Cy3H3gN; 274.2409) ; 177 (70); 163 (50); C82) 150(100); Dsa) 137(80).

Cy1sH3oN2 (274.5) Ber. C78.75 H11.01 N 10.21 Gef. C77.83 H 10.81 N 10.16

8) F. Bohimann, E. Winterfeldffund U. Friese, Chem. Ber. 96, 2251 (1963).

H
8a) AL,
C C’:l O/\) ,k/IE
3 O HC """ QCH,
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7b: Farbloses Ol. — IR : trans-Chinolizidin 2800 (schwicher als bei 7a); Enamin 1660 cm™1.
— MS: M+ m/e 274.2401 (ber. 274.2409).

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

[C15H3;N212 CeHaN3O7 (732.7) Ber. C 49.18 H 4.95 N 15.30
Gef. C49.33 H4.95 N 15.05

100 mg 3 und 130 mg 4 (Chlorid) in 5 ml Dioxan wurden bei 20°C 4 h geriihrt. Nach Zu-
gabe von Na,CO3-Losung erhielt man in 90proz. Ausb. 7a und b.

Reduktion von 7a und b: Je 500 mg 7a bzw. 7b 16ste man in 5 ml Athanol/Wasser (9: 1),
sduerte mit verd. Salzsdure an und versetzte mit 100 mg NaBH4. Nach 5 min bei 20°C ver-
setzte man mit Wasser, nahm in Methylenchlorid auf und reinigte den Eindampfriickstand
durch SC. Mit A/PA (1:20) eluierte man jeweils in 80 proz. Ausb. 8a bzw. 8b, die jeweils DC-
einheitlich waren (A/PA 1:10).

3,4'-Bi(octahydrochinolizinyl) (8a): Farbloses O0l. — IR: frans-Chinolizidin 2800 (stark)
cm™1, — MS: MT mje 276 (10%); 180 (20); 138 (100).

Dipikrar: Gelbe Kristalle aus Aceton/Ather, Schmp. 147°C.

[C1sH34N2]2 C¢Ha N3O (734.7) Ber. C49.04 H 5.21 N 15.25
Gef. C49.01 H5.05 N 15.12

8b: Farbloses Ol. — IR: trans-Chinolizidin 2800 cm™1 (schwiicher als bei 8a).

Dipikrar: Gelbe Kristalle aus Aceton/Ather, Schmp. 147°C.

[C15H34N,12 CsHaN3O7 (734.7)  Ber. C49.04 H 5.21 N 15.25
Gef. C48.78 H5.16 N 14.94

Isolierung von 1,6,7,8,9,9a-Hexahydro-2H-chinolizin (3): 1 g Octahydro-4-chinolizinon (5)
in 10 ml absol. Ather versetzte man bei —70°C unter N, mit 6.5 ml Dibah-Losung. Nach 1 h
Rithren bei —50°C gab man bei —20°C auf ein Gemisch von Ather und verd. Salzsiure und
dampfte i. Vak. ein. Nach Losen in verd. Salzsdure iberschichtete man mit Ather und machte
mit verd. Natronlauge alkalisch. Die Atherphase ergab in 85proz. Ausb. 3, sehr empfind-
liches Ol, das ohne weitere Reinigung fiir Reaktionen eingesetzt werden muBte. 0.8 g 3 in
10 ml Ather tropfte man bei —10°C auf 1 ml konz. Salzsdure. Nach Eindampfen blieb das
farblose 4-Chlorid zuriick. M+ m/fe 138.1276 (809%) (ber. fiir CoHgN*+ 138.1283).

Perchlorat: Farblose Kristalle aus Athanol, Schmp. 197°C.
[CoH1gN]CIO4 (237.5) Ber. C45.47 H 6.78 N 590 Gef. C45.69 H 6.67 N 6.23

3-Benzoyl-1,6,7,8,9,9a-hexahydro-2H-chinolizin (14): 350 mg 3 in 25ml absol. Benzol
rithrte man 12 h mit 5.5 g K,CO3z und 1 ml Benzovlchlorid. Nach Zugabe von verd. Kalilauge
nahm man in Methylenchlorid auf und reinigte den Eindampfriickstand durch SC. Mit A/PA
(1:6) eluierte man 250 mg 14, farbloses Ol.

IR: 3N—C=C~CO 1650, 1575; Ph 1600 cm~1. — MS: M+ m/e 241 (207); — Ph 164 (15);
— COPh 136 (40); PhCO™* 105 (60); CgHst 77 (100).
C16H1gNO (241.3) Ber. C79.63 H7.93 N 580 Gef. C79.09 H 7.90 N 5.86

3-Acetyl-1,6,7,8,9,9a-hexahydro-2H-chinolizin (13): Analog aus 350 mg 3 mit Acetyl-
chlorid, Ausb. 135 mg farbloses Ol. — IR: >N—C=C—C=O 1660, 1570 cm™1. — MS: M+
mie 179 (50%); — CHj 164 (100); D82 138 (80); — CH3CO 136 (50).
Ci11Hi7NO (179.2) Ber. C73.72 H9.56 N 7.82 Gef. C73.29 H9.36 N 7.91
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Reduktion von 5 und Umsetzung 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 mit 3 ml 10. In beiden Fillen erhielt man nach Hydrolyse und SC mit A/PA
(1:50) in 50proz. Ausb. 7a/b und mit A/PA (1:20) in 30proz. Ausb. 4-(2-Oxocyclohexyl)-
octahydrochinolizin (11).

b) 100 mg 4 (Chlorid) und 200 mg 10 rithrte man bei 20°C 4 h in 10 ml Dioxan. Nach Zu-
gabe von Salzsdure und Ausschiitteln 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=0 1710 cm~1. — MS: Mt m/e 235.1949 (209%;) (ber. fir
C;5H,5NO 235.1936); D82 138 (100%); 138 — CH4 110 (50).

Perchlorat des Dinitrophenylhydrazons: Gelbe Kristalle aus Ather/Athanol, Zers.-P. 153°C.
[C21H3gNsO4IC104 (515.9) Ber. C48.87 H5.86 Gef. C48.83 H5.92

Umsetzung von 3 mit Methylvinylketon: 300 mg 3 in 5 ml absol. Benzol rithrte man unter Nz
bei 40 —50°C 11/; 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 Ol. — IR: trans-
Chinolizidin 2800; Enamin 1660; C=0 1710 cox™1. — MS: M+ m/e 207 (12%); C8) 150 (100).

100 mg 15 in 5 ml CH30H/verd. Salzsiure (1:1) erwiarmte man 1h zum Sieden. Nach
Erkalten versetzte man mit verd. Kalilauge und reinigte den Extrakt durch SC. Mit A/PA
(1:10) eluierte man 42 mg Perhydrobenzo/c]chinolizin-2-on (17), farbloses Ol — IR: trans-
Chinolizidin 2800; C=0 1710 cm™1, — MS: M+ m/e 207.1650 (ber. fiir C;3H2NO 207.1623);
150 (10054); 3+ 137 (15).

Perchlorat des Dinitrophenylhydrazons: Gelbe Kristalle aus Athanol, Zers.-P. 159—161°C,
[C1oH26N504]1C10,4 (487.9) Ber. C46.76 H 5.37 N 14.35 Gef. C46.39 H 5.33 N 14.25

Umsetzung von 3 mit 1,3-Butadien-1-carbonsiure-methylester: 250 mg 3 und 500 mg des
Esters in 2 ml absol. Dioxan rithrte man 2 Tage bei 40—50°C. Die SC der basischen Anteile
ergab mit A/PA (1:10) 35mg I,4e,5,6,6a,7.8,9,10,11a-Decahydro-4 H-benzo[ cjchinolizin-1-
carbonsiure-methylester (19), farbloses Ol. — IR: trans-Chinolizidin 2800; CO,R 1740;
C=C 1650 cm™1. — MS: M+ mfe 249 (10%,); 3% 137 (100) (Retro-Dicls-Alder).

C15H3NO; (249.3) Ber. C72.26 H9.29 N 5.62 Gef. C71.69 H9.21 N 5.48

Umsetzung von 4 mit Acetessigester bzw. Acetylaceton: 200 mg 4 (Chlorid) in 2 ml Eisessig
rithrte man mit 2 ml Acetessigsdure-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-( Octahydro-4-chinolizinyl) acetessigsiure-methylester (20): Farbloses Ol. — IR: trans-
Chinolizidin 2800; COzR 1710; C=0 1690; C=C 1620 cm~1, — MS: M™* m/e 253 (90%);
— CH; 238(10); — OCH3 222 (15); — COCH3210(25); 4+ 138 (100); 3+ 137 (80); 136 (80), —
NMR: E8) s 77.9(3)s —2.8(1),s 6.3(3).

C14H23NO; (253.4) Ber. C66.35 H9.10 N 5.53 Gef. C65.65 H9.34 N 5.68
3-(Octahydro-4-chinolizinyl) acetylaceton (21): Farbloses Ol. — IR: trans-Chinolizidin
2800; C=C—C=0 1620, 1660 cm™1. — MS: M+ m/e 237.171 (ber. fiir C;4H23NO; 237.173);
— COCH3 194 (35%); 4+ 138 (40); 3% 137 (40); 136 (40); 84 (100).
C14H23NO; (237.3) Ber. C70.85 H9.76 N 5.90 Gef. C70.36 H9.80 N 6.18

Mannich-Kondensationen mit 4

a) 306 mg 5 und 292 mg DMF in 10 ml absol. Ather versetzte man bei —60°C unter N,
mit 7.5 ml Dibah. Nach 1 h wurde angesiuert und anschlieBend alkalisch ausgeéithert. Nach
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SC (A/PA 1:100) eluierte man in 30proz. Ausb. 3,3-Methylenbis(1,6,7,8,9,9a-hexahydro-2H-
chinolizin) (30), farbloses Ol. — 1R: trans-Chinolizidin 2800; Enamin 1660 cm™1. — MS:
M* mje 286 (20%); 150 (100); 138 (80), 137 (80); 136 (40).

Dipikrat: Gelbe Kristalle aus Aceton/Ather, Schmp. 152°C.

[C19H32N3212 CsH2N304 (744.7) Ber. C 50.00 H 4.87 N 15.04
Gef. C49.86 H4.99 N 15.02
b) 306 mg 5 und 292 mg DMEF in 10 ml absol. Ather versetzte man bei —70°C mit 7.5 ml
Dibah. Nach 1h versetzte man mit 0.5 ml Acetessigsdure-methylester bzw. Acetylaceton.
Nach Ansduern auf pH 5 riihrte man 4 h bei 20°C. Die basischen Anteile gaben nach SC
(A/PA 1:20) in 25proz. Ausb. 24 bzw. in 16proz. Ausb. 25. Als Nebenprodukte erhielt man
20 bzw. 21 und als Hauptprodukt 7a/b. '

a-(1,6,7,8,9,9a-Hexahydro-2H-chinolizin-3-ylmethyl) acetessigsdure-methylester (24): Farb-
loses Ol — IR: trans-Chinolizidin 2800; CO;R 1740; C=0 1720 cm~1. — MS: M* m/e
265.1671 (15%;) (ber. fiir C;sHz3NO3 265.1677); 150 (100); 137 (60).

Cyi5sHzaNO3 (265.4) Ber. C67.87 H 8.73 N 5.28 Gef. C68.40 H8.7( N 5.33

3-(1,6,7,8,9,9a-Hexahydro-2 H-chinolizin-3-ylmethyl) acetylaceton (25): Farbloses Ol -
MS: M+ mje 249 (107)); 150 (100); 137 (60).

CisH23NO2 (249.4) Ber. C72.23 H9.29 N 5.62 Gef. C71.83 H9.25 N 5.38

¢) 250 mg 3 in 2 ml Athanol und 0.5 ml 40proz. Formalin-L&sung stellte man mit verd.
Salzsdure auf pH 5 ein. Nach Zugabe von 0.5 ml Acetessigester bzw. Acetylaceton rijhrte man
4 h bei 20°C. Die Aufarbeitung wie oben ergab in 12proz. Ausb. 24 und 8proz. Ausb. 25.

Synthese von Spartein (36): 630 mg 2-Piperidon in 20 ml absol. Benzol erwirmtc man mit
330 mg NaH (55proz.) 2 h zum Sieden. Bei 20°C versetzte man mit 3.1 g 319 in 10 ml absol.
Toluol und erwiarmte 4 h zum Sieden. Nach Filtration destillierte man den Eindampfriick-
stand i. Vak. Sdp. 190°C/0.001 Torr, Ausb. 500 mg 33, amorphe Masse. — IR: Lactam
1650 cm™1. — MS: M+ mfe 264.

180 mg 33 in 10 ml absol. Toluol versetzte man bei —50°C mit 1.5 ml Dibah. Nach 1 h
gab man bei —20°C HCI zu. Den Eindampfriickstand Ioste man in Athanol/verd. Salzsiure
und reduzierte mit Boranat. Das Reaktionsprodukt ergab nach SC (A/PA 1:30) 19 mg 36,
identisch nach MS, IR, GC und DC mit authent. Spartein.

Reduktion von 38 und 43 mit Dibah

a) 6.5 ml 38 bzw. 43 in 20 ml absol. Ather versetzte man mit 6.5 ml Dibah. Nach Aufarbei-
tung wie bei 3 erhielt man nach MS 4010 bzw, 4510 in 80proz. Ausb.

b) Bei Aufarbeitung wie bei der Darstellung von 7a und b (s. 0.) erhielt man 4112 bzw.
4612, die als Salze mit Boranat 4212 bzw. 4712) ergaben. Die Basen gaben den Strukturen
entsprechende NMR-und Massen-Spektren. 4010, 451D, 4112), 4612), 4212 und 4712) stimmen
in ihren Eigenschaften mit den in der Lit. angegebenen iiberein.

9 Dissertation E. Bauerschmidt, Techn. Univ. Berlin 1966.

10 R. Luces und J. Kovar, Chem. Listy 48, 692 (1954); Collect. Czech, Chem. Commun. 19,
1227 (1954).

1) F. Galinovsky und H. Zuber, Monatsh. Chem. 84, 798 (1953).
12) K. H. Biichel und F. Korte, Chem. Ber. 95, 2465 (1962).
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