
S y n t h e s e  des  d - S p a r t e i n s  u n d / - S p a r t e i n s . *  

Von 
F. Galinovsky und (L Kainz, 

Aus dem I1. Chemisehen L~bora~orium der Universiv~t Wien. 

(E~ngelangt am 22. J u n i  1948. Vorgelegt in der Sitzung am 24. J u n i  1948.) 

Das Spartein ist eines der wenigen AlkMoide, die in der N~tur in 
der d- und l-Form ~ufgefunden wurden. In der /-Form ist es vor ~llem 
im Besenginster und in der gelben Lupine, in der d-Form in der in Mittel- 
asien heimisehen Pfl~nze Sophora pachycarpa 1 enthalten. Auch die 
AlkMoide der Sparteingruppe leiten sich konfigur~tiv teils, wie das opt. 
akt. Lupanin, yore 1-Spartein, teils, wie das An~gyrin und Aphyllin, 
vom d-Spartein ab. 2 

Wit haben nun in Fortsetzung unserer Versuche fiber die Synthese 
des 0xysparteins a und die Reduktion des Oxysparteins (IV) zum 
Spartein (V), die sich elektrolytisch durchffihren liel3, 4 auch die beiden 
nutfirlich vorkommenden Antipoden des Sparteins synthetisch dargestellt. 

Wir versuehten zuerst, das synthetisch erhaltene d,l-0xyspartein 3 
in die Antipoden zu spMten. ])as gelang ziemlieh leicht fiber das mit 

* Anmerl~ung bei der Korrektur: Wahrend der Drucklegung der vorliegen- 
den Arbeit erhielten wir Kenntnis yon einer kurzen Mitteilung yon 2V. J. 
Leonard trod R.  E.  Beyler [J. Amer. chem. Soe. 70, 2298 (1948)] fiber eine 
Synthese des d,l-Sparteins. Unsere Synthese des d,l-Sparteins lag bereits 
anfangs 1947 vor. Dariiber wurde am 14. M~rz 1947 von dem einen yon 
uns (F. G.) in einem Vortrag im Verein 0sterreichischer Chemiker in Wien 
beriehtet. Ein Auszug aus diesem Vortrag erschien im Oktober des gleiehen 
Jahres in der 0sterr. Chemiker-Ztg. [48, 206 (1947)]. Darin war auch die 
bis dahin geinngene Spaltung des d,l-Oxysparteins in die Antipoden auf- 
genommen. 

1 A .  Oreeho/], 3/1. Rabinowiteh und R. Konowalowa, Ber. dtseh, chem. 
Ges. 66, 621 (1933). 

2 ;F. Galinovsky und E.  Stern, Ber. dtseh, chem. Ges. 77, 132 (1944); 
s. dort weitere Literaturangaben. 

3 YY. Galinovsky und G. Kainz ,  Mh. Chem. 77, 137 (i947). 
a F.  Galinovslcy ur~d H. Schmid, Mh. Chem. 79, 322 (i948). 
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d-Weins/iure hergestellte Bitartrat.  Das d-Bitartrat des /-Oxysparteins 
kristallisierte ausgezeiehnet und lieB sich in MethylalkohollSsung yon 
dem leiehter 15sliehen diastereomeren Salz abtrennen. Dureh UmlSsen 
aus Methylalkohol wurde es vSllig rein erhal~en. Das daraus hergestellte 
Oxyspartein zeigte den Schmp. yon 87 ~ und war naeh Misehsehmp. 
und Drehung identiseh mit /-Oxyspartein. Aus der Mutterlauge des 
l-Oxyspartein-d-bitartrats konnte aueh das Bitartrat  des d-Oxysparteins 
angereiehert und schlieglieh rein dargestetIt werden. 

Das synthetiseh erhaltene /-Oxyspartein und d-0xyspartein wurde 
nun elektrolytiseh in schwefelsaurer LSsung an Bleielektroden unter modi- 
fizierten Versuchsbedingungen, die im experimentellen Tail n/that ange- 
geben sind, reduziert. Die Reduktionsprodukte waren naeh allen Eigen- 
sehaften, dem Sehmp. der Pikrate und der Drehung identiseh mit 
1-Spartein und d-Spartein. 

Wit haben nun versucht, die Spar~einsynthese waiter zu vereinfachen, 
indem wir das 10,17-Dioxyspartein (III), ein Zwisehenprodukt unserer 
Oxysparteinsynthese, s direkt der elektrolytischen ]~eduktion unterwarfen. 
Es gelang so tatsgchlich unter Umgehung der Oxysparteinstufe, d,l. 

Spa.rtein in etwa 40~oiger Ausbeute zu gewinnen. 
Wit haben uns schlieglich auch mit der Spaltung des d,l-Sparteins 

selbst in die Antipoden beseh~ftigt. Sie erwies sich weir schwieriger 
a ls die des d,/-0xysparteins. ~ i t  opt. akt. Weinsgure und 6,6'-Dinitro- 
2,2'-diphens~ure konnten keine kristallisierten Salze erhalten warden. 
Dagegen gab die t-l,l '-Dinaphthyl-2,2'-dioxy-3,3'-dicarbonsg.ure 5 mit 
den Sparteingntipoden gut kristallisierende und sehwer 15sliche Salze. 
Die Spaltung des d,l-Sparteins mi~ Hilfe dieser S/~nre erwies sieh im 
Prinzip mSgtieh, abet Ms reeht mfihsam. 13bar diese Versuehe soll sp~tter 
noah genauer berichtet werden. 

Zusgmmenfassend soil die uns erstmalig gelungene Synthese der 
beiden natiirlieh vorkommenden Antipoden des Sparteirls - - u n d  da- 
mit. eines Alkaloids der Sparteingruppe i i b e r h a u p t -  kurz skizziert 
werden. Die Synthese nimmt ihren Ausgang yon dem znerst yon Clemo 
und Mitgrbeigern 6 aus c~-Pyridylesgigs/~ureester und Orthoameisens/s 
offer hergestellten 5-Carbgthoxy-7-(a-pyridyl)-8-oxo-ps-chinolizin-(8) (I), 
ffihrt dann fiber die hydrierte Verbindung I I  zum 10,17-Dioxospartein (III), 
das katalytisch zum d,/-Oxyspartein (IV), elektrolytiseh direkt zum 
d,/-Spartein (V) reduziert werden kann. Das d,/-0xyspartein 1/~Bt sieh 
mit d-Weins/~ure leieht in die beiden Antipoden spalten, die bei der 
elektrolytisehen Reduktion d- und /-Spartein ergeben. Es ist hervorzu- 

5 K. Wail und W. Kuhn, t{elv, chim. Acta ~7, 1648 (1944). - -  W.M. 
Stanley und R. Adams, ~eeueii Tray. chim. Pays-Bas 48, I035 (1929). 

s G. R. Clemo, W. MeG. Morgan und R. Raper, J. chem. Soe. Londorr 
1986, 1025. 
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heben, dab alle Stufen der Synthese glatt und rnit guter Ausbeute ver- 
laufen. Der geringe Umweg fiber das Oxyspartein ist empfehlenswerter, 
da die Spaltung des rac. Oxysparteins in die Antipoden weitaus leiehter 
gelingt als die des rac. Sparteins. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l .  

S p a l t u n g  des d , l - O x y s p a r t e i n s .  
I-Oxyspartein. 0,439 g synthet, d,/-Oxyspartein (Sehmp. 112 ~ wurden 

zur Herstellung des Bitartrats mit 0,279 g d-Weins~ure in absoh Methyl- 
alkohol versetzt. Aus zirka 15 eem LSsung fielen beim Stehen im Eis- 
sehrank 0,139g kristallis. Bitartrat arts. Bfisehelartig angeordnete 
Prismen, die bei 239 ~ n. Zers. sehmolzen. Die Mutterlaugen wurden 
stark eingeengt, es kristallisierten weitere Mengen yon /-Oxyspartein- 
d-bitartrat aus. Dutch Uml6sen aus Methanol wurde der Sehmp. des 
Salzes auf 240 ~ erhSht. 

CigHa'0OTN ~. Bet. C 57,26, It  7,59. Gel. C 57,27, H 7,67. 

Zur Darstellung der freien Base wurde die w~l~r. LSsung des Bitartrats 
mit KOt t  zerlegt und das/-Oxyspartein mit Xther ausgeschfittelt. Nach 
dem Uml6sen ans Petrol/~ther lag der Schmp. bei 87 ~ Der Misehschmp. 
mit aus/-Spartein hergestelltem Oxyspartein lag bei der gleiehen Temp. 
Aueh die Drehung bewies das Vorliegen yon /-Oxyspartein. 

18 cr D = -  0 , 4 1  ~ ( a b s o l .  J ~ t h y l M k o h o l ,  c = 8 , 2 ,  0 , 5 - d m - l ~ o h r ) ;  

[ a ] l s  = - -  1 0 , 0 0  ~ ( / - O x y s p a r t e i n :  [ a ] ~  = - -  1 0 , 0 4 ~  

d-Oxyspartein. Die auf 1 cem eingeengte Mutterlauge des /-0xy- 
spartein-d-bitartrats wurde tropfenweise mit ~ther versetzt, worauf 
bald eine Abseheidung yon gut ausgebildeten, grogen KristMlen erfolgte. 
Dutch weitere fraktionierte Fillung mit Ather wurden insgesamt 0,268 g 
SMz erhalten, das naeh UmlSsen aus wenig Methylalkohol-~ther bei 
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202 ~ schmolz. Der Mischsehmlo. mi t  /-Oxysloartein-d-bitartrat  gab eine 
st~rke Depression, es lag also das diastereomere Salz, d-Oxysloartein- 
d-bi tar t ra t ,  vor. 

Die Base wurde wie oben aus dem Bi ta r t ra t  gewonnen. Schmp. 

naeh  dem UmlSsen aus Pegrol/~ther 87 ~ den gleiehen Sehmlo. zeigte es 
im Gemiseh mit  d-Oxysloartein.2 Mit gleiehen Teilen /-Oxysloartein 
gemiseht, wurde wieder der Schmp. des t~aeemats (112 ~ erhalten.  

Drehung:  a~) s = + 0,80 ~ (absol. Nthyla]kohol, c = 15,0, 0,5-dm-gohr); 

[~ ]~s  = + 10,66 o. 

E l e k t r o l y t i s c h e  } t e d u k t ~ o n  des  d- u n d  / - O x y s l o a r t e i n s .  

d-Spartein. Die zur elektrolytischen l~eduktion verwendete Apparatur  
ist yon E. Sp~ith und E. BreuscM genau beschrieben worden. W/~hrend aber 
dort das gr613ere becherf6rmige BleigefM3 als Kathode verwendet wird, 
haben wir, u m b e i  den geringen zur Verfiigung stehenden Substanzmengen 
gute Ausbeuten zu erzielen, das kleinere Bleigef~i~ mi~ einem Durchmesser 
yon 30 ram, s alas in einem Tondiaphragma steht und innen mit  fliel3endem 
~u gek/ihlt wird, als Kathode gesehMtet. Es wurde zuerst in 50~oiger 
Schwefels/iure mit  PbO~ iiberzogen (formiert), dann wurden 0,149 g d-Oxy- 
spartein in 10 ccm 50%iger Schwefe]s~ure gel6st und im Tondiaphragma 
an der Bleikathode elektrolytisch reduziert. Bei einer StromstErke yon 
durchschnitt]ich 26 A und einer Stromdiehte yon 0,64 A/qcm wurde 15 Stdn. 
e]ektrolysiert. Die KathodenoberflEche wurde nach 7 Stdn. frisch formiert, 
die Leitfghigkeits/inderungen in den Elekbrodenrgumen win'den durch Zusatz 
yon konz. Schwefels/fure in den Kathodenraum und von Wasser in den 
Anodenraum ausgeglichen. Naeh Beendigung der gedukt ion wurde die 
Kathodenflfissigkeit mit  Wassex" verdfinnt, raft Soda neutralisiert und  mig 
NaOtt  stark alkalisch gemaeht. Bei der ansehliel3enden Wasserdampfdestilla- 
tion ging das d-SparteiJ~ raseh fiber. Das Destillat wurde mit verd. tIC1 
anges~uert und zur Troekene eingedampft. Der Eindampfr/iekstand win'de 
mit w~I~riger KOH versetzt und die L6sung mit J~ther extrahiert. Der 61ige 
Xtherriiekstand wurde bei 0,1 Torr und 100 bis 110 ~ (Luftbadtemp.) destiIIiert. 
Die Ausbeute an Destillat betrug 60% d. Th. Das aus Athylalkohol um- 
gelSste Dipikrat sehmolz bei 206 ~ u. Zers. und gab mit  d-Sparteindipikrat 
keine Erniedrigung des Schmp. Die Drehung entspraeh der des d-Sparteins. 

a l S =  + 0 , 6 6  ~ (absol. Xthylalkohol, c =  8,1, 0,5-dm-/aohr); [ ~ ] l S =  

= -~ 16,3 o. 

Das synthetisehe /-Oxyspartein wurde in gleieher Weise zu /-Spartein 
reduziert. Dipikrat:  Sehmp. 205 bis 206 ~ u. Zers. Der lViisehsehmp, mi t  
/-Sparteinpikrat lag bei der gleiehen Temp. 

Drehung: a l D s = - - 0 , 7 3  o (absol. 24thylalkohol, ~ = 8,88, 0,5-dm-l%ohr); 

ja i l s  = _  16,44o (fiir /-Spartein angegeben: = -  16,3~ 

7 Mh. Chem. 50, 351 (1928). 
s Das yon uns als Anode verwendete Bleigef~13 hatte einen Darchmesser 

yon 85 ram. 

8* 
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E l e k ~ r o l y t i s c h e  R e d u k t i o n  des  1 0 , 1 7 - D i o x o s p ~ r t e i n s .  

0,210 g Dioxysloartein 8 wurden in 10 cem 50~oiger Sehwefels~ure gel6st 
und wie oben beschrieben elektrolytisch reduziert. Die Stromdichte an 
der Kathode betrug 0,66 A/qcm. Bei der fibliche~ Aufarbeituag wurde 
d,/-Spartein in Form des Chlorhydrats gewonnen (0,097 g). ])as daraus er- 
haltene d,/-Spartein wurde als Pikrat (Schmp. 206 ~ u. Zers.) und als Pikro- 
lonat identifiziert. Das Pikrolonat wurde in Xthanol dargestellt und  aus 
viel Xthanol umgel6st. Sehmp. 222 ~ u. Zers. 

ClsH~GN~-2 C1J:IsOsN. Ber. N 18'37. Gel. N 18"39. 

Aus der alkalisehen L6sung wurde naeh der Wasserdampfdestillation 
dutch *therextrakt ion Ausgangsmaterial zurfiekgewonnen. Teilweise war 
aueh Aufspaltung zur Aminosgure eingetreten, die in fiblieher Weise fiber 
den Ester wieder in das 10,17-Dioxospartein fibergeffihrt wurde. 


