
Die Stereochemie der C15-Lupinen-Alkaloide. 

Von 

F. Gal inovsky ,  P.  K n o t h  u n d  W .  Fischer.  

Aus dem II.  Chemisehen Laboratoriuln der Universit/it YVien. 

Mit 7 Abbildln~gen. 

(Eingelangt  am 15. J u l i  1955.) 

Die Anwendung der Konstellationsanalyse atff das tetra- 
eyelisehe l~ingsysteln des Sparteins und  seiner Isolneren ergab, 
zusalnlnen mit  neuen experilnentellen t~rgebnissen, dab das 
Spartein aus einem trans- und  einem eis-Norlupinanring, das 
a-lsospartefil aus zwei trans- und das fl-lsospartein aus zwei 
eis-Norlupinanringen zusamlnengesetzt ist. Nit diesem r/~uln- 
lichen Bau stehen die physikalisehen und chelnisehen Eigen- 
sehaften dieser Verbindungen und Jhrer Derivate in Einklang 
und lassen sieh vielfaeh besser erkl/iren, als es bisher in6glich war. 

Bereits vor lgngerer Zeit  war fiir das Spar te in  ~, den H a u p t v e r t r e t e r  
der Lupinen-Alkaloide  mi t  ]5 C-Atomen, K o n s t i t u t i o n  12 durch Abbau  
und  Synthese bewiesen worden. 
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1 F .  Galinovsky,  Lupinen-Alkaloide und  verwandte Verbindungen, m:  
L.  Zechmeister,  Fortschritte der Chelnie organischer Naturstoffe, Bd. 8, 
S. 254f f .  Wien: Springer-Verlag. 1 9 5 1 . -  N . J .  Leonard,  Lupin Alkaloids, 
in : R . H . E .  M a n s k e  und H . L .  Holmes,  The Alkaloids, Chemistry and 
Physiologie, Bd. 3, S. 156ff. New York: Acad. Press Inc., Publ. 1953. 

2 In  der Literatur l inden sieh versehiedene Schreibweisen der Spartein- 
forlnel. Wir verwenden hier die z. B. yon -Leonard 1 verwendcte Forlnel, 
die auch die sterischen Verh~ltnisse am einfachsten wiedergeben l~Bt. Auch 
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Verbindungen der Formel I besitzen vier asymmetrische C-Atome; 
die IsomeriemSg]iehkeiten werden allerdings dadurch eingeschr~nkt, 
dab aus Spannungsgriinden wie beim Campher oder beim Tropin die 
Methylenbriicke zwisehen C v und C15 nur  in cis-Stellung angeordnet 
sein kann. So sollten also vier Di~s~ereoisomere mif  den eharakteristisehen 
Konfigurationen der }I-Atome an C 6 und C14 cis-cis (zur Methylenbriieke 
in der Mitte des Molekiils) (II), eis-trans ( I I Ia ) ,  trans-eis ( I I Ib )  und 
trans-trans (IV) m6g]ieh sein. Zufolge der strukture]len Gleichheit der 
beiden dureh die Methylenbriieke getrennten Molekiilh~Iften sind jedoeh 
I I I a  und I I I  b identisch und es kSnnen somit nur drei Raeemverbindungen 
der Formel I existieren. 
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Vom Spartein sind drei Derivate mit  lactamartig gebundenem Saner- 
stoff bekannt,  yon denen zwei, Aphyllin (V) und Oxospartein (VI), 
deren Konst i tut ion v6]lig gesichert ist 1, s, die CO-Gruppe in einem Innen- 
ring enthalten. 
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Aus der Verschiedenheit dieser beiden Verbindungen folgt auch far 
den Grundk6rper, das Spartein selbst, die sterische Ungleichheit der 
beiden Molekiilhglften, also die cis-trans- (bzw. die trans-cis-)Konfigu- 
ration der H-Atome an C G und C14 im Sinne der Formel I I I .  

Um die sterischen Beziehungen zu den Derivagen iibersichtlich er- 
kennen zu lassen, ist es notwendig, festzulegen, dab der Ring A i m  

die Beziffei~ng des t~ingsystems ist nicht einheitlich. Wir behalten hier 
die in unseren friiheren Arbeiten verwendete, zuerst yon J . F .  Couch, J. 
Amer. Chem. Soc. 58, 688 (1936), eingefiihrte Bezifferung (Formel I) bei. 

3 F.  Galinovsky und E. Jar%ch, Mh. Chem. Sl7 199 (1953). 
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Spartein derjenige sein soll, der im Anagyrin (VII) die o~-Pyridon-Gruppie- 
rung bzw. im Lupanin (VIII) die Laetamgruppe enth~lt. Auf Grund 
dieser Festlegung war nun die Frage bedeutungsvoll, ob im Spartein 
das H-Atom an C6, also an der Verkniipfungsstelle der tl, inge A und B, 
cis-st~ndig zur Methylenbriieke und das H-Atom an C1~ trans-sti~ndig 
vorliegt oder umgekehrt. Um die Kl~rung dieser Verh~ltnisse haben 
sieh zun/~ehst Marion und Leonard 4 bemiiht. Linstead und Doering 5 
versuehten das Ergebnis der vorzugsweise in eis-Stellung verlaufenden 
Hydrierung yon PhenanthrenkSrpern theoretiseh zu begrtinden. Dureh 
l)bertragung dieser Uberlegungen auf die Hydrierung yon Anagyrin (VII), 
die Lupanin (VIII) ergibt, und die zum c~-Isolupanin (X) fiihrende Ity- 
drierung yon Dehydrolupanin (IX), das dutch Mereuriaeetat-Einwirkung 
auf Lupanin entsteht, sehlossen Marion und Leonard, dab im Lupanin 
(VIII) das H-Atom an C 6 eis-st~ndig, an C1~ trans-st~ndig zur lVIethylen- 
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briicke steht. Somit ws auch im Spartein, das, wie schon Winter/eld und 
Rauch6vor l~ngcrer Zeit gezeigt haben, bei der Dehydrierung mit Mer- 
euriaeeta.t und n~chfolgender Hydrierung in c~-][sospartein /ibergeh~, 
gemgg Formel I I I a  der Wasserstoff an C 6 eis-st~ndig, der an C1~ trans- 
st~ndig zur Methylenbriicke angeordnet. 

Die Konfiguration des ~-Isosparteins, yon dem sieh das c~-Isolupanin 
und das strukturell dem Anagyrin gleiehe Thermopsin ableiten, ist dann 
gem~B Formel I I m i t  der eis-eis-Stellung, die des dri t ten Stereoisomeren, 
das fl-Isospartein genannt wird, nach Formel IV mit der trans-trans- 
Stellung der H-Atome yon C 6 und C14 gegeben. 

L. iViarion und N. J. Leonard, Canad. J. Chem. 29, 355 (1951). 
R. P. Linstead und W . E .  Doering, J. Amer. Chem. Soc. 64, 1985 

(1942). 
K. Winteq"]eld urzd C. Raueh, Arch. Pharmaz. 272, 273 (1934). - -  N. J .  

Leonard und R . E .  Beyler, J. Amer. Chem. Soc. 72, 1316 (1950). 
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Eine {J~berpriifung dieser hypothetischen Vorstellungen konnte slier- 
dings vorerst am Spartein bzw. seinen Derivaten nicht durchgefiihrt 
werden; lediglich die Folgerungen beztiglieh der Konfiguration des c~- 
Isosparteins lieBen sieh experimentell durch R6ntgenstrukturanalyse be- 
sti~tigen 7. Diese Base besitzt danaeh die angegebene Konfiguration der 

Abb. 1. a-Isospartein. Abb. 2. Spartein. 

beiden t t-Atome und besteht aus lauter Sesselformen. Die modell- 
mS$ige Konstruktion einer solchen Verbindung besteht praktisch in 
der Verkniipfung zweier gewShnlicher trans-Norlupinanringe in 1,3- 
Stellung und gelingt ohne Schwierigkeiten s (Abb. 1 und 31~ 

Wir haben nun, wie bereits 
in einer kurzen Mitteilung be- 
richtet wurde ll, ausgehend yon den 
Ergebnissen, die man bei der Kon- 
stellationsanslyse von alicyclischen 
Verbindungen erhalten hat und die 
in einzelnen F~llen mit Erfolg auf 
hydrierte Heterocyclen tibertragen 
wurden, versucht, such den ge- 
nauen riium]iehen Bau des Spar- 
reins zu ermitteln. Fiir die Ringe 
A und B im Spartein darf der 
gleiche Aufbau wie im r 
tein angenommen werden, also Abb. 3. a-IsosparteiI~. 

ein trans-Norlupinanring aus 

7 M .  Przybylska und W . H .  Barnes, Acta CrystMlogr. 6, 377 (1953). 
8 Theoretiseh wi~re aueh ein Aufbau des Molekiils unter Benutzung von 

cis-Norlupinan fiir eine oder beide Molekfllhglften denkbar, doch spreehen, 
abgesehen vom r6ntgenogralohisehen Befund, energetische - -  cis-Norlupinan 
hat eine gr613ere innere, ,,nichtklassische" Spannung als trans-Norlupinan - -  
wie vor allem sterisehe Griinde gegen ein solehes Bauprinzip 9. Die modell- 
m/*l~ige Konstruktion dieser Molekiilform Jst bei Beibehaltung des Tetraeder- 
winkels v611ig unmSglieh. 

9 Eine solche Stereoformel for a-Isospartein wurde von L. ~/Iarion an- 
gegeben. Bull. soe. chim. France 1954, 1193. 

lo Stuart- Briegleb- Kalo t t en .  
u F .  Galinovsky und P. Knoth,  Naturwiss. 41, 454 (1954). 
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Sesselformen. Die Berechtigung zu dieser Annahme ist durcb die Tatsache 
gegGben, dab in der oben erw~thnten ~berffihrung yon Lup~nin fiber 
Dehydrolupanin in c~-Isolupanin Gin ~bergang yon der Sparteinreihe 
in die r ohne Veri~nderung der Ringe A und B mSg]ich 
ist. F fir die Ringe C und D i m  Spartein ist - -  wie ?r 
deutlieh zeigen - -  ein Aufbau aus einem gewShnliehen trans-Norlupinan- 
ring mit  zwei Sesselformen, wie er im c~-Isospartein vorliegt, unmSgtich. 
Zur Methylenbriieke trans-st/indiger Methinwasserstoff lal?t sieh nur mi t  
einem cis-Norlupinanring herstellen, wenn man am Aufbau aus Sessel- 
formen festh/iit. Dem Spartein muB demnaeh ein Aufbau aus einem 

trans-Nor]upinanring ffir die 
Ringe A nnd B und einem 
cis-Norlupinanring ifir die 
Ringe C und D zugesproehen 
werden (Abb. 2 und 4). 

Wie in einer vor kurzem 
ersehienenen Arbeit fiber die 
Konfiguration des Lupinins 
n/~her ausgeffihrt wurde 12, 
ist beim Norlupinan eine 
Stereoisomerie noch nieht 
beobaehtet  worden und 
unter normalen Bedingungen 

Abb. 4. Spartein. liegt wohl die energetiseh be- 

giinstigte trans-Form, die 
steriseh dem trans-I)ekalin entsprieht, vor 13. 

Der ~bergang des eis-Nor]upinans in die t rans-Form sollte viel 
leiehter erfo]gen als der analoge Vorgang beim Dekalin, weil anzunehmen 
ist, dab der Stickstoff durch die Ebene der benachbarten C-Atome durch- 
sehwingen kann. I m  kompIizierten Gefiige des Sparteinmolekiils hingegen 
kann das Durchsehwingen des N-Atoms nicht mehr glat t  erfolgen und so 
wird die relativ groBe Stabi]it~t des cis-Norlupinanringes im Spartein- 

12 F. Galinovsky und H. Nesvadba, Mh. Chem. 85, 1300 (1954). - -  Siehe 
auch R. C. Cookson, Chem. and Ind. 1953, 337. 

13 Bezfiglich des Vorkommens eines trans-Norlupinanringes im Lupinin 
w/~re noch zu erwiihnen, dal~, wie naeh neueren Arbeiten fiber cis-I)ekalin 
und seine Derivate anzunehmen ist 14, nur er das Auftreten yon zwei relativ 
stabilen Stereoisomeren, Lupinin und epi-Lupinin, erkl/~rt. L/ige ein cis- 
Norluloinan vor, so wfirde ein axialer Substituent, wie es die Oxymethyl. 
gruppe des Lupinins ist, durch Konversion der beiden I~ingh~ilften des eis- 
Norluloinans in die energetiseh beg/instigte /iquatoriale Stellung umklappen. 
Dann w~re nur diese eine stabile Verbindung zu erwarten. 

14 Siehe W. Klyne, Progress in Stereoehemistry, S. 41. London: Butter- 
worths Seient. Publ. 1954. Dort weitere Literaturangaben. 
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molekiil und damit die des Sparteins selbst verstiindlich. Immerhin 
erschien in Analogie zu den Verhgltnissen bei den beiden Dekalinen unter 
Verwendung geeigneter Katalysgtoren eine l~berfiihrung des cis-Nor- 
lupinanringes in die trans-Form, also die Umwandlung des Sparteins in 
~-Isospartein, mSglich und untersuchenswert. Bei der Umwandlung des 
eis-Dekalins in die trans-Verbindung hat sich Aluminiumehlorid als 
K~a lysa to r  gut bewghrt is. Wir haben Spartein mit A1CI~ im Stickstoff- 
strom bei 210 bis 230 ~ erhitzt und konnten tats~ehlieh in durchschni~t- 
lieh 20- bis 25~oiger Ausbeute a-Isospartein erhalten. Diese Isomeri- 
sierungsreaktion stellt einen sehr einfaehen Weg zur D~rstellung yon 
~-Isospartein dar~% 

Die bisherigen Betraehtungen fiber den Bau des Sparteins waren 
gem/~g den Erfahrungen der Konstellationsgnalyse unter der Annahme 
des aussehlieBlichen Vorliegens yon Sessellormen erfolgt. ~odellm/igig 
liege sich das Spartein auch aus zwei trans-Norlupinanringen, Mlerdings 
unter Benutzung einer Wannenform im i~ing C konstruieren. Ein solches 
Spar~ein mit t~ing C in Wannenform unterscheidet sieh, wie man am 
Modell sieht, dureh den weir gr6Beren Abstand der N-Atome und be- 
sonders dutch die I~iehtung ihrer vierten potentiellen Bindungen wesent- 
lich yon der bisher betraehteten Form mit cis-Norlupinanring nnd Sessel- 
form. Mit Hilfe der klassischen 
Methode, dureh I~ings c h l u B r e a k - ~ [ / \  i 2+ 
tionen Einblick in die rgum- CH - CH~ 
lichen Verh~ltnisse eines Mole- / ]  CIS,, / / ~  ~ 2 J -  

kfilSeine ZUEntscheidungerlangen, lieBdadurchSiCh | \ \ / / ]  [ !1 

treffen, dab wir Spartein mit L CH, CH ~ / j  
Methylenjodid bei 180 ~ um- XI 
se~zten und dabei eine kristalli- 
sierte Additionsverbindung erhielten, der die Formel XI  zukommen 
mug 1~. Die Bildung dieses diquartaren Salzes, die mit der Entstehung 
zweier neuer Sechsringe in Sesselform verbunden ist, entsprieht vollkom- 
men der Bildung des Diaza-adamantan-dihydrojodides aus Bispidin und 

15 N.  Zel insky  und ~/. Turowa-Pollalc, Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 1292 
(1925); 65, 1299 (1932). 

16 Pr~parativ noch brauchbarer zur Darstellung yon a-Isospartein aus 
Spartein ist eine Methode, die yore Spartein-N-oxyd ausgeht. Wit werden 
derrm~chst dariiber berichtcn. Siehe aueh XIV. hlternat. Kongr. fiir rehle 
und angewandte Chemie, Referentenband, Nr. 229, S. 147. Ziirieh. 1955. 

1~ Es ist yon Interesse, dalt sehon M. Scholtz und  P. Pawlicki,  Arch. 
Pharmaz. 242, 513 (1904), aus Spartein und o-Xylylenbromid ein Addukt 
erhielten, ohne natiirlich damals diesen Befund fiir eine Untersuchung tier 
sterischen Verh~ltnisse des Sparteins auswerten zu k6nnen. 
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Methylenjodid is. Diese Umsetzung yon Spartein mit Methylenjodid 
stellt einen klaren Beweis fiir das Vorliegen einer Sesselform im Ring C 
dar und legt den r~umliehen Bau des Sparteins eindeutig im Sinne yon 
Abb. 2 bzw. 4 fest. Somit unterseheiden sieh Spartein und c~-Isospartein 
beziiglieh ihres r/mmliehen Baues nut dutch die Art der Angliederung 

Abb. 5. ~-Isospartein. 

des Ringes D an den Ring C. Da dieser 
Untersehied fiir die Reaktion mit NIe- 
thylenjodid belanglos ist, so sollte ~-Iso- 
spartein wie Spartein gingschlug mit 
Methylenjodid ergeben. Dies konnte ex- 
perimentell besti*tigt werden. 

Die Kalo~tenmodelle yon cr (Abb. 3) und Spartein (Abb. 4) 
zeigen den symmetriseheren und kngelfSrmigeren Bau des ~-Isosparteins 
im Vergleieh zum Spartein. Die erhShte Fliichtigkeit und Kristallisations- 
tendenz des cr wird so verst~ndlieh. DaB diese Verbindung 
das energie~rmere Isomere vorstellt, haben bereits W i n t e r / r i d  und R a u c h  ~ 

auf Grund der Kristalli- 
sationsf~higkeit angenom- 
men. Die Kenntnis des 
genauen r~umliehen Baues 
dieser beiden Basen I~13t 
diesen Energieunterschied 
noch besser verstehen. 

Was das dritte mSg- 
liche Isomere mit Spar- 
teingertist, das /~-Isospar- 
rein 19, betrffft, so mug, da 
beide H-Atome an C 6 und 

Abb.~. Z-Isos,~r~ein. CI~ in tra.ns-Stelhmg zur 
~[ethylenbriicke stehen, 

ein Aufbau aus zwei eis-Norlupinanringen durchwegs mit Sesselformen 
angenommen werden (Abb. 5). Aueh die Konstruktion einer solchen 
Verbindung aus Atomkalol,ten begegnet keinerlei Sehwierigkeiten 

is F .  Gal inovsky  und H. Langer,  Mh. Chem. 86, 44=9 (1955). - -  H .  Stetter 
und H. Henning ,  Chem. Ber. 88, 789 (1955). Wir erhielten zuerst das Bispidin 
fltissig, wfihrend bei einem weiteren Versueh die Base wJe bei Stetter und  
H e n n i n g  teilweise kristallisiert anfiel. {~'ber das Pikrat gereinigtes, vSllig 
wasserfreies Bispidm krJstallisierte sofort, was mit seinem, dem Bieyelono- 
nan entspreehenden Bau in Einklang steht. Die VerSffentliehung dieser 
Versuehe erfolgt demngehs~. 

is Ein Derivat dieser Verbindung ist das yon L. Mar ion ,  N .  J .  Leonard 
und B. P.  Moore, Canad. J. Chem. 31, 181 (1953), aufgefundene Lupanolin. 
Siehe aueh P.  B.  Moore und L.  Mar ion ,  ibid. 81, 187 (1953). 

Anm. bei der Korrek~,ur: Inzwisehen ist aueh das /%Isosparteir~ selbst in 
der Natur aufgefunden worden. _/~f. Carmack,  B.  Douglas, E .  W. :Vlartin 
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(Abb. 6). Die Verbindung besitzt wie das a-Isospartein eine zwei- 
z~hlige Symmetrieachse, ist also symmetrischer gebaut als das Spartein 
und hat infolge des Vorliegens yon zwei cis-Norlupinanringen die 
grSl]te nichtklassische Spannung von alien Isomeren des Sparteins. 

Die gem~g Abb. 2 ermittelte Konfiguration des Sparteins l~gt nun- 
mehr zahlreiche Eigensehaften dieser Base und ihrer Derivate verstehen, 
deren Erkl~rung bisher Schwierigkeiten bereitet hat. Der geringe Abstand 
zwisehen den N-Atomen maeht die sehwierige Bildung yon Dijodalkylaten 
verst~tndlieh trotz leich- 
ter Bildung isomerer 
MongjodalkyiatelL Am 
Kalottenmodell erkennt 
man deutlieh, dag es zur 
Bildung yon Dijodalky- 
laten sti~rkerer Deforma- 
tion bedarf, w~hrend die 
beiden Monojodalkylate 
glatt konstruierbar sind. 
Moureu und Vateur haben 
seinerzei~ festgesteltt ~~ 
daft die Jodhydrate  der 

isomeren Sparteinmono- Abb. 7. 8,16-Dioxospartein. 
jodmethylate beim Er- 
hitzen unter Abspaltung yon Jodmethyl  das gleiehe Sparteinmonojod- 
hydrat  liefern. Heute l~fit sieh das Verhalten dieser Verbindungen 
leieht verstehen, wenn man bedenkt, daS bei Sparteinmonojodhydra t 
zufolge der N~he der beiden N-Atome ein Protonenfibergang yon einem 
N-Atom zum anderen fiber eine Wasserstoffbrfieke erfolgen kann. 

Eine weitere eharakteristisehe Eigensehait des Sparteins ist die 
leiehte Oxydierbarkeit zum Oxospartein. Es wird dabei nur die CH 2- 
Gruppe Cs oxydiert, die yon allen vier neben den beiden N-Atomen 
stehenden CH~-Gruppen dutch die r~umliehe N~he der H-Atome gerade 
an dieser Stelle des Molekfils und ihre damit verbundene gegenseitige 
Beeinflussung steriseh am meisten behindert erseheint el. 

und H. Suss, J. Amer. Chem. See. 77, 4435 (1955), konngen aus Lwpinus 
sericeus Pursh eine kristallisierte Base namens Spargalupin isolieren und 
analyt.iseh m~d synthetiseh beweisen, daft es sieh um fl-Isospartein handelt. 

2o Ch. Moureu and A.  Valeur, C. r. aead. sei., Paris 140, 1645 (1905). 
~1 Anm. bei tier Korrektur: In einer vor kurzem ersehienenen Arbeit 

von J. Schreiber und A. Esehenmoser, Helv. Chim. Aeta 38, 1529 (1955), 
wird bei Chroms~urereoxydationen gesi~ttigter sekund~rer Alkohole der 
Steroidreihe gezeigt, dab der gesehwindigkeitsbestimmende Schritt der 
Oxydation um so rascher verl/iuft, je gr6Ber der damit verbundene Abbau 
der niehtklassischen Spannung im Molekiil ist. Auch fiir die leiehte Oxydier- 
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Sehlielllich soll noeh an H a n d  des Kalot tenmodel ls  yon  8,16-Dioxo- 
spartein 2~ (Formel X I I ,  Abb.  7) versucht  werden, die Untersehiede im 
chemischen Verhal ten der beiden Lae tamgruppen  und dami t  auch die 
auffalligen Untersehiede im reakt iven Verhalten yon  Aphyll in (V) und 

Oxospartein (VI) zu erkla~en. An dem Ka- 
O lot tenmodell  (Abb. 7) e rkennt  man  deutlieh, tL 

~ \ . / ~ - - - \ N / ' \  dab aus sterischen Grtinden der Zut r i t t  eines 
i CH2 I I Pro tons  an die Laetamgrulope im Ring B un- 
~ / N \ _ _ = _ ~ / / ~ J  gleieh leiehter erfolgen kann  als an die s tarker  

II abgesehirmte Lac tamgruppe  im Ring C. So wird 
O also die leiehtere Hydrolys ierbarkei t  und  I-Iydrier- 

X I I  barkei t  der ersteren, die dem Aphyll in  ent- 
sprieht, gegeniiber der zweiten, die dem Oxo- 

spartein entsprieht,  verstandlieh. 
Der hier angegebene genaue raumliehe Bau  der  drei Stereoisomeren 

mi t  Sparteingeriist  s teht  somit  in bes tem Eh~klang mit  den bisher er- 
hal tenen Ergebnissen, die die Konf igura t ion  dieser Alkaloide und ihre 
chemisehen und physikalisehen Eigensehaften betreffen, und den teil- 
weise auff~lligen Untersehieden in den reakt iven Eigensehaften maneher  
ihrer Derivate.  

Experimenteller Teil. 
U m l a g e r u n g  y o n  S p a r t e i n  in c r  

1,36 g (--)-Spartein waxrden m einem Ehlkugelrohr, das im oberen Tell 
einen seitliehen, mit einem CaCI2-Rohr versehenen Ansatz hatte, mit 0,86 g 
friseh sublimiertem AICI s 9 Stdm. im Stickstoffstrom auf 210 bis 230 ~ (Metall- 
bad) erhitzt. Naeh dem ErkaIten wurde der br~unlieh gef~irbte, fesge I~iiek- 
stand vorsiehtig mit verd. SMzsgure zersetzt, die wggr.-sMzsaure L6stmg 
mit Natronlauge stark Mkaliseh gemaeht mid mit Ather erseh6pfend extra- 
hiert. Aus der J~therlSsung wurden 0,76 g eines farblosen, bei 120 ~ Luft- 
badtemp, und 0,02 Torr destitlierenden 0ies erhaIten, w~Lhrend 0,zf2 g eines 
nicht destillablen Rtiekstandes hinterblieben. Beim Versetzen des Destillats 
mit wasserhaltigem Aceton trat  Kristallisation ein, Dieses KristalliCat, das 
Hydra t  des a-Isospartems, wurde aus w~,6r. Aeeton umgel/Sst. Sehmp. 104 
bis 105% Der Sehmp. der wasserfreien Base, der aus der Literatur nieht 
eindeutig ersiehtlieh war, wurde dttreh Destillation des reinen Produktes 
im Vak. in eine Sehmelzpunktskapillare, Absehmelzen im Vak. und naeh- 
folgende Sehmp.-Bestimmung ermittelt. Er  lag bei 60,5 ~ Die Ausbeute an 
reinem a-Isospartein betrug 0,30 g, das sind 22,I~o d, Th. Aus der Drehung 
des Destillats ([a]2~ = __32,6 o) erreehnet: 25%, bezogen auf die einge- 
setzte Sparteinmenge. 

Dipik~'at: Es wurde in alkohol. L6sung hergesteltt und sehmolz bei 2210 
u. Zers. 

barkeit des Sparteins zum Oxospartem scheint die Verringerung der nieht- 
klassisehen Spannung aussehlaggebend zu sein, 

._2 F .  Galinovsky und G. Kainz ,  Mh. Chem. 77, 137 (1937). 
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Die Identi t~t  der durch Umlagerung erhaltenen Verbindung mit ~-Iso- 
spartein wurde durch Mischschmp. des Hydrats,  des wasserfreien t?roduktes 
und  des Dipikrates erwiesen. ]:)as zum Vergleich benStigte a-Isospartein 
war nach Leonard und Beyler 6 hergestellt worden. 

Die Umlagerung in die a-Isosparteinreihe gelang nicht bei den sauerstoff- 
haltigen Deriva~en Oxospartein und Lupanin  under vSllig analogen Bedin- 
gtmgen wie bei der eben beschriebenen Umlagerung, auch nicht bei An- 
wendung eines grS~eren Uberschusses an A1C18. 

U m s e t z u n g  y o n  S p a r t e i n  m i t  M e t h y l e n j o d i d .  

2,2 g Spar~ein wurden mit  9 g destilliertem Met~hylenjodid in N2-Atmo- 
sphere 8 Stdn. im Borabenrohr auf 170 bis 180 ~ erhitzt. Nach dem 0ffnen 
des l~ohres wurde der rotbraungef~rbte, stark verharzte Rohrinhal~ mit  Chloro- 
form und  anschliel~end mit  warmem Wasser extrahier~. Die Chloroformschicht 
wurde mit  Wasser ausgeschiittelt und die w~13r. Extrakte  vereinigt, ffltrier~ 
und  im Vak. eingedampft. Der l~fickstand kristallisierte beim Versetzen 
mit  Alkohol. Das Kristallisat (0,48 g) wurde durch Auskochen mit~absol. 
Alkohol und Uml5sen aus 90%igem, w~t~r. Alkohol gereinigt. Grol~e Nadeln 
yore Schmp. 345 ~ korr. (Ko]ler). 

C15HesN ~ �9 CI-I2J 2. Ber. C 38,24, H 5,62, N 5,58, J 50,56. 
Gel. C 38,64, H 5,84, N 5,58, J 50,29. 

Die Jodbest immung wurde durch Titration mit  AgNO 3 nach Fajans 
durchgefiihrt. 

U m s e t z u n g  v o n  a - I s o s p a r t e i n  m i t  M e t h y l e n j o d i d .  

0,68g wasserfreies a-Isospartein wurden mit  3g  Methylenjodid in 
:N2-Atmosph~re 6 Stdn. im l~ohr auf 180 ~ erhitzt. Die Aufarbeitung des 
dunkelbratmen Reaktionsproduktes geschah in der ffir die Umsetzung des 
Sparteins mit  Methylenjodid beschriebenen Weise. Es hinterblieb nach dem 
Abdampfen des Wassers im Vak. ein Kristallisationstendenz zeigender l~fick- 
stand, der, aus w~Br. Alkohol umgel5st, schlieBlich 0,2 g an reinem Produkt  
vom Schmp. 351 ~ korr. (Ko/le~') lieferte. Das Gemisch mit  dem Addukt 
des Sparteins zeigte eine Schmelzpunktsdepression yon 20 ~ 

C15H26N2 �9 CH~J 2. Ber. C 38,24, H 5,62, J 50,56. 
Gel. C 38,18, H 5,79, J 50,30. 

Die Jodbest immung wtu-de wie oben durchgeffihrt. 

Die Mikroanalysen wurden  yon Her rn  Dr. G. Kainz im Mikrolabora- 
to r ium des I I .  Chemischen In s t i t u t s  ausgefiihrt.  
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