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Die Alkaloide der Sparteingruppe, die Lactamcharakter besitzen, also
entweder wie das Lupanin und Aphyllin (Aphyllidin) einen &-Norlupinon-
ring oder wie das Anagyrin an Stelle des «-Piperidonringes im Norlupinon-
kern einen «-Pyridonring enthalten, konnten auf verschiedene Weise
in das Spartein, den sauerstofffreien und geséttigten Stammkorper,
itbergefithrt werden. So wurde das Lupanin® mit Jodwasserstoffsiure
und Phosphor und das Anagyrin® und Aphyllidin® elektrolytisch nach
Tafel zum Spartein reduziert. Neuerdings® gelang es auch, diese erwihnten
Alkaloide durch Hydrierung, bei Anwesenheit eines wirksamen Platin-
katalysators, glatt in das Spartein - iiberzufithren. Diese erfolgreichen
Reduktionsversuche waren wichtig fiir die Ermittlung der Konstitution
bzw. des C—H—N-Qeriistes der Alkaloide der Sparteingruppe.
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Im Gegensatz dazu ist es bisher nicht gelungen, das nur kiinstlich
erhaltene Oxyspartein (I), das ebenfalls eine Lactamgruppe besitzt und
aus Spartein durch schonende Oxydation mit Chromsdure oder Kalium-
ferricyanid entsteht, zu Spartein (I1) zu reduzieren. Von Clemo und
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Raper® mit verschiedenen Reduktionsmitteln, auch elektrolytisch durch-
gefithrte Versuche blieben ergebnislos, ebenso Versuche, Oxyspartein mit
katalytisch erregtem Wasserstoff zu reduzieren.! Da das d, I-Oxyspartein,
wie wir vor kurzem zeigen konnten,®synthetisch auf relativ einfachem
Weg erhalten werden kann, war die Ausarbeitung einer Reduktions-
methode fiir das Oxyspartein im Hinblick auf die Synthese des Spartelns
selbst von Bedeutung.

Wir haben deshalb die Versuche zur elektrolytischen Reduktion des
Oxysparteins nach T'afel” in schwefelsaurer Losung mit Elektroden aus
reinem Blei wieder aufgenommen, da die elektrolytische Reduktion zu
den energischesten Reduktionsmethoden zéhlt und damit noch bei Ver-
bindungen Erfolge erzielt wurden, bei denen andere Reduktionsmethoden
versagt hatten. Weiters hat sich schon des ofteren gezeigt, daB elektro-
lytische Reduktionsversuche nur durch Verwendung von Kathoden aus
unreinem Blei ergebnislos blieben. Schon bei unseren ersten Versuchen,
die wir mit 1-Oxyspartein in 50%iger Schwefelsiure unter Verwendung
von reinen Bleielektroden durchfiihrten, zeigte sich, dafl Reduktion zum
Spartein eintritt. Das Oxyspartein erwies sich im Vergleich mit den
Alkaloiden von Lactamecharakter aber auch hier als eine schwer reduzier-
bare Verbindung, bei Reduktionshedingungen, die sich sonst fiir Lactame
am giinstigsten erwiesen hatten, wurde nur eine geringere Ausheute an
Spartein erzielt. Vor allem die Dauer der Reduktion erwies sich fiir die
Ausbeute an Reduktionsprodukt ausschlaggebend. Unter den best-
erprobten Bedingungen, wie sie im experimentellen Teil beschrieben sind,
wurde das 1-Oxyspartein (I) in durchschnittlich 609%;iger Ausbeute in
I-Spartein (II) iibergefithrt. Das Reduktionsprodukt war nach allen
Eigenschaften identisch mit dem natiirlichen 1-Spartein.

Mit der nun gelungenen Reduktion des 1-Oxysparteins zum 1-Spartein
ist auch die Weiterfiihrung der Oxysparteinsynthese® bis zum Spartein
selbst im Prinzip gegeben. Dariiber und iiber die Spaltung der syn-
thetischen Verbindungen in die optischen Antipoden werdem wir in
Kiirze berichten.

Experimenteller Teil.

Durch Variieren der Reduktionsbedingungen wurde das zur Erzielung
der optimalen Ausbeute geeignete Verfahren ermittelt. Hs zeigte sich,
daB die Ausbeute an Spartein von der Dauer der Elektrolyse, von der
Beschaffenheit der Bleioberfliche und von der Konzentration der H,SO,
sehr abhiingig ist. Bei Verwendung von 50 %iger H,S0, wurden bessere
Resultate erzielt als mit 30%iger H,SO, als Losungsmittel. HEs war
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weiters zweckmBig, wihrend der Reduktion etwa in der Mitte zu unter-
brechen und die Kathode frisch zu formieren.

Folgende Bedingungen erwiesen sich schliefllich zur Erzielung einer
guten Ausbeute an Spartein als die giinstigsten:

1 g reines Oxyspartein vom Schmp. 87° wurde in 110 cem 50 %iger
Schwefelsdure an einer Bleielektrode,® die zuerst formiert worden war,
24 Stunden lang bei einer Stromstérke von 34 A und einer Stromdichte
von 0,12 A/qom elektrolytisch reduziert. Um die Stromstéirke konstant
zu halten, wurde jede Stunde in den Kathodenraum 3 cem konz. H,80,
nachgegeben. Nach 13 Stunden wurde die Elektrolyse unterbrochen.
Die Losung wurde mit wenig 50%iger H,S0, von der Kathode abgespiilt,
dann wurden die Elektroden in 20%iger H,SO, wieder frisch formiert
und die Reduktion noch 11 Stunden fortgesetzt. Nach Beendigung der
Elektrolyse wurde die schwefelsaure Losung mit Wasser verdiinnt, zuerst
mit fester Soda neutralisiert, dann mit konz. NaOH alkalisch gemacht
und das Spartein mit Wasserdampf iihergetrieben. Das schwach alkalische
Destillat wurde mit verd. HCl angeséiuert und auf dem Wasserbad zur
Trockene eingedampft. Das zur Gewichtskonstanz gebrachte Hydro-
chlorid wog 0,75 g (62% d. Th.). '

Das 1-Spartein wurde aus der wilrigen Losung des Hydrochlorids
mit Lauge in Freiheit gesetzt, mit Ather ausgeschiittelt und der Ather-
riickstand destilliert. E:r ging bei 12 Torr und 155 bis 160° Luftbad-
temperatur als farblose Fliissigkeit iber. Das aus Methanol gefillte
und umgeldste Dipikrat schmolz bei 205° (u. Zers.) und zeigte mit dem
Dipikrat des 1-Sparteins vom gleichen Schmelzpunkt keine Schmelz-
punktsdepression.

Drehung: oc})8= —1,07° (abs. Athylalkohol, ¢ = 13,06, 0,5 dm-Rohr);
[(x]}38= — 16,04° (fiir 1-Spartein ist angegeben: [oc]})8= — 16,3°).

8 Die verwendete Apparatur ist genau beschrieben bei E. Spdth und
F. Breusch, Mh. Chem. 50, 351 (1928); nur wurde auch ein becherférmiges
KathodengefaB3 von kleinerem AusmaBe (Durchmesser 85 mm) verwendet.



