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Die Bliitenkopfchen konnten im Juli und August geerntet werden. Bei der Ernte und 
Trocknung wurden dieselben MaBnahmen befolgt wie sie auf Seite 684 angegeben sind. 
Die Gehaltsbestimmung erfolgte durch zweistundige Dwtillation mit Dampf in der mod. 
Neo-Clevenger -Apparatur. 
8. Papierchromatographischer Nachweis von Proazulen ineinzelnen Bluten- 

kopfchen der Kamillesl): 
Ein einzelnas Bliitenkopfchen wird im Reagensglas mit %3 ml dther iibergossen und 

dann mit einem Glwstab zerdriickt. Der dther wird im Waaserbad bis auf wenige h p f e n  
abgedampft, wobei htiufig umgeschuttelt wird. Ein Tropfen der iltherischen Losung wird 
mit einem ausgezogenen Schmelzpunktrohrchen auf Papier von &&&her u. 8chti.U 2043 B 
appliziert. Es wird nach der aufsteigenden Methode mit Wasser als Losungsmittel chroma- 
tographiert. Man liilt das Wmser ungefahr 10 cm steigen. Das Chromatogramm wird 
kurz bei 100" im Trockenschrank getrocknet und dann rnit folgendem Reagens bespriiht 
(mod. EM-Reagens3S) 39)). 

p-Dimethylaminobenzaldehyd 1,0 

Eiseasig 50,O 
Aqua dest. ad 100,O 

Bei erneutem kurzem Erwitrmen bei 100" erscheint mit mittl. Rf-Wert 0,70 ein blauer 
Fleck, der Proazulen anzeigt. 

PhosphoraEiure 5,o 

36) Handbuch d. landw. Versuchs- u. Untersuchungsmethodik, Bd. I1 (1941), S. 91. 
a') Handbuch d. landw. Versuchs- u. Untersuchungsmethodik, Bd. I (1949), S. 50. 
38) A .  Miiller, J. prakt. Chem. (1938), S. 151; J. prakt. Chem. (1939), S. 153). 
38) Stuhl, Naturwissenschaften 39, 551 (1952); Dtsch. Apotheker-Ztg. 93, 197 (1953). 

Anschrif t  der  Verfssser: 
Prof. Dr.-Ing. Hans Eaaiser, Stuttgart-El., Bopserweg 10 
Dr. Qerhwd Haeenmaier, Wsiblingen/Rems, BahnhofstrsBe 44 

1540. Melanie  R i n k  und K u r t  Grabowski*)  

Zur Kenntnis des 17-Hydroxylsparteinsl) 
Aus dem Pharmazeutischeu Institut der Universitat BOM 

(Eingegangen am 11. Oktober 1956) 

K .  WinlerfeZd2) fiihrte als erster mit Hilfe von Mercuriacetat Doppelbindungen 
in das Molekiil des Sparteins (11) ein. J e  nach den Bedingungen entstanden ein 
Mono- und zwei Didehydrosparteine, deren C=C-Doppelbindung a,P-standig zum 
Stickstoff lag. Bei der Salzbildung klappte sie in eine C=N-Bindung urn, wobei 
sich eine Imoniumform ausbildete. Diese steht im allgemeinen mit einer Pseudo- 
carbinolform im Gleichgewicht. Die Isolierung der letzteren war aber nicht mog- 
lich, da sofort unter Wasseraustritt eine Dehydrobase entstand. 

Nunmehr gelang es eine Pseudocarbinolbase von I1 zu fassen. Die Isolierung war 
dadurch moglich, da13 die OH-Gruppe in Nachbarschaft zu einem Bruckenkohlen- 

*) Herrn Professor Dr. X. Winterfdd zum 65. Qeburtstag gewidmet. 
l) M .  Rink und K .  Grabowski, Naturwiss. 42, 343 und 460 (1955). 
a) Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 266, 299 (1928), 272, 275 (1934). 
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stoffatom steht und daher ein Austritt von Wasser unter Ausbildung einer C=C- 
Bindung nach der Bredtschen Regel nicht moglich ist3). 

Gewonnen wurde die Pseudocarbinolbase durch Oxydation von (11) mit der 
VIefachen Menge Sauerstoff pro Mol angewandter Substans. Die Erhitzungsdauer 
betrug 5 Stunden. Bei der Aufbereitung der Oxydationslosung wurden Kristalle 
gefaSt, deren Analyse fiir ein Hydroxylspartein (I) CISH,,N,O sprach. Im IR- 
Spektrum war bei 292 p = 3425 cm-1 eine OH-Bande sichtbar. Die Stellung der 
OH-Gruppe an C 17 konnte durch Oxydation von (1) zu 17-Oxospartein4) (111) nach- 
gewiesen werden. (I) bildete ein gut histallisierendes Mono- und Diperchlorat. Die 
Elementaranalyse des letzteren entsprach aber nicht einem Diperchlorat von I, 
sondern einer sauerstofffreien Verbindung C,,H,,N,C1,08,. 

Danach mul3te I bei der Salzbildung eine Veranderung erlitten haben. Die Er- 
klarung fur dieses Verhalten ist nicht schwer. In I steht die OH-Gruppe benachbart 
dem Stickstoff. I mu13 daher Pseudocarbinolcharakter beeitzen und befahigt sein, 
unter Ausbildung einer C=N-Bindung in eine Imoniumform iiberzugehen. Dies 
war auch der Fall. Im IR-Spektrum des Diperchlorates von I war bei 
5,96 p = 1678 cm-1 eine C=N-Bande zu erkennen. Bei der katalytischen Reduk- 
tion von I entstand 11. 

I R = -OH (17-H~d0Sp1kh) 
E R  

I1 R = -H (Spartein) 

IV R =  -CC& 

V R = -CBr, 

VI R = -CJ3 I 

11 VII R = -CH,COCH3 

VIII R = -CH,CHOHCH, 
IX R =  -C,H, 

,CHs 
X R = -CH,COCCH, 

\CH, I& 
XI R = -CH, 

XI1 R - -C,H, 
0 a(3 XI11 R - -C4H, 

XIV R = -C,H, 
m XV R =  -CH,C,H, 

Wurde das Chromsaureeinwirkungsprodukt statt mit h h e r  mit CLJroform aus- 
geschtittelt, so entstanden beim Entfernen des Losungsmittels Kristalle, deren 
Analyse fiir ein Trichlormethylspartein (IV) sprach. Die Entstehung dieser Ver- 

8 ,  Bredt, Liebigs Ann. Chem. 437, 1 (1924). 
4, F. B. Ahrens, Ber. dtsch. chem. Gee. 38, 3268 (1906); C .  Sch6,f und W .  Braun, Liebiegs 

Ann. Chem. 465, 138 (1928). 
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bindung la& sich folgendermaden deuten. Aus der Literatur6) ist bekannt, daS 
sich Chloroform mit Carbonylverbindungen bei Gegenwart von Alkali umsetzen 
1aBt. Voraussetzung ist nur, daB das Alkali gentigend stark ist, um Chloroform ein 
Proton zu entreiflen, wobei sich CC1-, und H+ an die polare Grenzstruk-ur unter 
Bildung eines trichlorierten tertiaren Alkohols anlagern. 

Die C=N-Bindung in den Imoniumsalzen wird durch die positive Aufladung 
des Stickstoffs aktiviert, wobei sie wie die C=O-Bindung zur Adagerung befahigt 
wird. Das fur die Ionisation und Addition des Chloroforms notige pH ist durch 
die starke Basizitat der Base I bereits gegeben. Wurde I rnit bromoformhaltigem 
&her geschuttelt, so entstand Tribrornmethylspartein (V), mit jodoformhaltigem 
&her Trijodmethylspartein (VI). Wenn die C=N-Bindung in den Imonium- 
hydroxyden analog der C=O-Bindung reagiert, dann sollte es auch moglich sein, 
mit protonenaktiven Verbindungen Additionsprodukte zu erhalten. Daher wurde I 
in Aceton gelost uber eine Aluminiumoxydsaule nach Broclcmann geschickt. Aus 
dem Acetoneluat lieB sich ein 01 isolieren, dessen spez. Drehung von dem Aus- 
gangsmaterial verschieden war. Das 81 lieferte ein gut kristafisierendes Diper- 
chlorat, das, wie die Analyse ergab, statt einer OH-Gruppe einen -CH,COCH,- 
Rest enthielt. Im IR-Spektrum war bei 5,84p = 1712 cm-1 eine CO- und bei 
7,26p = 1377 cm-1 eine CH3-Gruppe sichtbar (Abbildung). Die zuerst auf- 

I I I I 
1 n w  3 5 7 9 n 13 15 

Abb. 1 

getretene Vermutung, daB Aluminiumoxyd die Bildung der neuen Verbindung 
katalysiert, lieB sich dadurch entkraftigen, daB auch durch einfaches Stehedassen 
von I in Acetonlosung Acet~nylspartein~) (VII) zu gewinnen war. Zum Nachweis, 
daS nicht einfach eine Additionsverbindung von I bzw. I1 mit Aceton vorlag, 
wurde VII mit Wasserstoff abgesattigt. Dabei wurde ein Mol H, angelagert unter 
Bildung von (2-Hydroxy-)-n-propylspartein (VIII). Die entstandene Hydroxyl- 
gruppe konnte als Urethan charakterisiert werden. VIII wurde auch erhalten bei 
der Reduktion von VII rnit Natriumborhydrid. Zum sicheren Nachweis des 
Acetonyhestes an C 17 wurde VII nach Clemmensen reduziert. Das erhaltene 

b, R. Lombard und R. Boesch, C. R. hebd. Skances Acad. Sci. 237, 733 (1953); R. Uoesch, 
C. R. hebd. SBances Acsd. Sci. 237, 1050 (1953). 

") Umsetzungen von Pseudoammonium mit Aceton und Chloroform sind schon friiher von 
E. Ziegenbein, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 234, 509 (1896); E. Schmidt, ibidem 
255, 146 (1887); D. BTUW, ibidem 241, 644 (1903); I .  Gudanirr2, ibidem 243, 25 (1906) be- 
schrieben. Allerdings wurde in allen Fallen Alkali als Kondensationsmittel rerwandt. 
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17-Propylspartein (IX) war rnit einem durch Gignardierung von I erhaltenen IX 
identisch. Wurde Pinakolin analog Aceton verwandt, so entstand 17-Pinakolyl- 
spartein (X). 

Man konnte auch annehmen, dafl sich in I der Ring zwischen N 16 und C 17 
offnet unter Ausbildung einer C=O- und einer NH-Gruppe, wobei erstere mit den 
genannten Losungsmitteln in Reaktion tri t t  und sich dann der Ring unter Wasser- 
austritt wieder schlieBt. Es gelang uns aber nicht, die ringoffene Form von I zu 
fassen. 

Imoniumsalze sind der Grignardierung zuganglich. Daher wurden Alkyl- 
bzw. Arylmagnesiumverbindungen mit I bzw. seinen Perchloraten umgesetzt. 
Letztere wurden gewahlt, um eine eventuell mogliche Ringoffnung, die bei I noch 
denkbar ist, auszusohlieflen. Erhalten wurden Methyl-(XI), Xthyl- (XII), Pro- 
pyl- (IX) und Butylspartein (XIII), die olig waren, aber gut kristallisierende Salze 
lieferten, und die kristallinen Phenyl-(XIV) und Benzylsparteine (XIV). XV rea- 
gierte nahezu neutral und lieferte als einzige Verbindung dieser Reihe keine Salze. 

Beschrelbung der Versuche 
17-Hydroxylspartein (I) 
83 g Sparteinbisulfat 11, in 500 ccm Wasser gelost, wurden unter Umschwenken mit 

einer &ung von 50 g Chromtrioxyd und 90 g konz. SchwefelsLure in 500 ccm Wasser 
versetzt. Die Mischung wurde etwa 5 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt, langsam 
abgekiihlt, 24 Stunden bei Raumtemperatur und dann noch 24 Stunden im Eisschrank 
stehen gelassen. Dabei kristallisierte das Dichromat aus. Es wurde von der Kolbenwand 
abgekratzt und abgesaugt. Da sich das Salz beim Aufbewahren zersetzte, wurde es sofort 
alkalisch ausgeiithert. Fie1 daa Dichromat schmierig an, so wurde die Mischung nochmals 
erwhrmt. Nech dem Trocknen und Abdestillieren des Athers hinterblieb ein ziihfliissiges, 
fast farbloses 01 (Ausbeute 19 g), das beim Erkalten im Exsikkator unter Stickstoff nach 
langerem Stehen kristallisierte. Schmp. 72-73' (am Pentan). 

C,,H,,N,O (250,37) Ber.: C 71,95 H 10,47 N 11,19 0 6,39 
Gef.: 9 71,91 B 10,70 9 11,25 9 6,38 

Inf ra ro tspekt rum von I 
Bei 2,92 p = 3425 cm-1 ist eine OH-Bande sichtbar. 

Platinsalz 
I wurde in verd. HCl gelost mit iiberschiissiger P l a t i n c h l o r i d c h s e r s ~ f f s ~ ~ e l o s ~ g  

versetzt. Der entstandene Niederschlag wurde in konz. HCl in der Warme gelost. Beim 
Erhlten schieden sich feine Nadelchen ab. Zers.-Pkt. 270-272'. 

P ikra t  
I wurde in Athano1 gelost mit whil3riger gesiittigter Pikrinsaurelosung versetzt, bis kein 

Niedemchlag mehr entstand. Auf dem Wasserbad wurde bis zur klaren Losung erhitzt. 
Nach dem Filtrieren und Erkalten der Losung kristallisierten feine Niidelchen. Schmp. 
153-155' (aus Athanol-Wasser). 

Mono per chlorat 
19 g I wurden in 60 ccm Isopropanol gelost mit 10 ccm Ather und dann mit 18- bis 

20-ccm einer Losung von Perchlorsiiure (70 yo) in Isopropanol (1 + 1) bis zur schwach alka- 
lischen Reaktion versetzt. Daa Perchlorat begann sofort auszukristallisieren. Nach dem 
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Stehen uber Nacht wurden die Kristalle abgesaugt, mit Isopropanol gewaschen und auf 
Ton getrocknet. Schmp. 128-130°, Ausbeute 34 g. 

Diperchlorat  
I wurde in iithanolischer Losung mit iithanolischer Perchlorsiiurelosung (1 + 1) bia zur 

stark sauren Reaktion versetzt. Das olig abgeschiedene Diperchlorat kristallisierte nach 
kngerem Stehen. Schmp. 230" Z. (aus siedendem Athanol und Perchlorsiiure). 

C,,H,,O,N,Cl, (433,29) Ber.: C 41,58 H 6,05 N 6,47 0 29,54 C1 16,37 
Gef.: )) 42,27 > 6,03 B 6,21 9 28,90 v 15,97 

Inf ra ro tspekt rum des Diperchlorates von I 
Bei 5,96 p = 1678 cm-l ist eine C=N-Bande zu erkennen. 

Oxydation von I zu 17-Oxospartein (111) 
5,s g Monoperchlorat von I wurden in 35 g Wasser und 17 ccm In-Schwefelsaure 

gelost rnit einer Losung von 22,4 g Kaliumhexacyanoferrat und 22,4 ccm 16%iger Natron- 
huge versetzt und anschlielend 5-10 Minuten geschuttelt. Nach dem alkalischen Aus- 
Bthern hinterblieben 4 g  farbloses 61, das nach kurzer Zeit kristallin erstarrte. Schmp. 
85-47' (Literatur 85-87'). 

[a]A6 = -lO,O', Tartrat Schmp. 243", Pikrat Schmp. 182". Perchlorat Schmp. 257". 
Der Mischschmelzpunkt mit 17-Oxospartein lag bei 87'. 

Kata ly t i sche  Hydrierung von I zu 1-Spar te in  (11) 
4 g Monoperchlorat von I wurde in 75 ccm Eisessig gelost mit 0,45 g Platinoxyd als 

Gtalysator mit Wassemtoff abgesiittigt. Die berechnete Menge H, wurde in einer Stunde 
angelagert. Der Katalysator wurde abfiltriert, der Eisessig i. V. abdestilliert und der 
Ruckstand alkalisch ausgeiithert. Nach dem Trocknen und Abdunsten des Losnngsmittels 
hinterblieb ein dunnfliissiges 01. 

= --16,6' (1-Spartein = -16,s"). 
Monoperchlorat Schmp. 172-173" (Literatur Schmp. 172-173'). 

17-Trichlormethylspartein ( IV)  
Das Dichromat des Chromsiiureeinwirkungsproduktes wurde mit Chloroform alkalisch 

ausgeschuttelt und nach dem Trocknen das Losungsmittel nicht restlos entfernt. Nach 
dem Abkuhlen und Beginn der Kristallisation wurde der Ruckstand mit khan01 versetzt 
und etwa 11/, Stunden auf Eis gestellt. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt, 
mit Athanol gewsschen und auf Ton getrocknet. Schmp. 128-130" (aus Tetrahydrofuran 
oder Ather). Ausbeute 26 g aus 83 g Bisulfat von 11. 

[a];' = -80,5" (Chloroform). 
C,,H,,N,Cl, (351,75) Ber.: C 54,63 H 7,16 N 7,96 C1 30,24 

Gef.: u 54,26 u 7,21 B 7,235 u 30.08 

17-Tribrommethylspartein ( V )  
5 g Diperchlorat von I wurden natronalkalisch mit 200 ccm Ather, in dem 3 g Bromo- 

form gelost waren, ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat unter ofterem 
Umschwenken wurde filtriert und der Ather abdestilliert. Der Ruckstand erstarrte kri- 
stallin. Er wurde mit Aceton verruhrt, abgesaugt und noch 2- bis 3mal rnit Aceton ge- 
waschen. Ausbeute 3,5 g stark licht,brechende Kristalle, Schmp. 127-129". 

[a];' = -58,3" (Chloroform). 
Cl,H,,N,Br3 (485,12) Ber. : C 39,61 H 5,19 N 6,78 Br 49,42 

Gef.: B 39,76 A 5,17 u 5,69 h 49,44 
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17-Trijodmethylspartein VI 
6 g I wurden rnit 200 ccm Ather, in dem 7 g Jodoform gelost waren, ausgeschiittelt. 

Die &herlosung wurde kurz mit Natriumsulfat getrocknet, sofort filtriert und abgedunatet. 
Der zum Teil pulverig gelbe Ruckstand wurde sofort mit Aceton anger-, daa Aceton 
abgegossen und der Ruckatand mit Aceton zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten schied 
sich VI in derben gelben Kristallen ab. Schmp. 101-104". 

[a]ho = -67,2' (Chloroform). 

17-Acetonylspartein V I I  17-(2'-oxo)-n propylspartein 
a) I wurde in Aceton gelost durch eine Aluminiumoxydsiiule (stasdardisiert nach 

Brockmann) geschickt. Aus dem Eluat wurde daa Aceton verdampft und der Ruckstand 
in der doppelten Menge Methanol gelost und unter Eiskiihlung mit 7O%iger PerchlomiLure- 
losung bia zur sauren Reaktion veraetzt. Das sich abscheidende Diperchlorat wurde ab- 
geaaugt, rnit Methanol gewaschen und auf Ton getrocknet. Schmp. 227'. 

C,,HS,N,O * 2 HCIO, (491,38) Ber.: C 44,OO H 6,58 N 6,70 0 29,30 C1 14,43 
Gef.: 44,26 D 6,62 $ 6,71 o 29,32 B 14,14 

Inf ra ro tspekt rum von V I I  
Bei 6,84 p = 1712 om-' ist eine CO-Bande, bei 7,26 ,it = 1377 cm-l eine CH,-Bande 

sichtbar. 
b) I wurde in Aceton gelost und mit getrocknetem Natriumsulfat versetzt 24 Stunden 

bei Raumtemperatur stehen gelassen. Die Lijsung wurde abfiltriert und nach dem Ent- 
fernen dea Losungsmittels wie bei a) beschrieben aufgearbeitet. 

A. Katalytische Reduktion von V I I  zu 17-(2'-Hydroxy)-n-propyl- 
spar te in  (VIII)  

10 g Diperchlorat von I wurden in Wasser suspendiert und alkalisch mit Ather aus- 
geschuttelt. Der Atherruckstand ( 5 3  g) wurde in 60 ccm Eisessig gelost, mit 0,24g 
Platinoxyd veraetzt und mit Wasserstoff abgesattigt. (Angelagert 430 ccm, berechnet 
460 ccm.) Nach Entfernen des Losungsmittels und alkalischem Ausiithern hinterblieben 
5,3 g zLhfIiissiges 01. 

[a]h' = -17,7' (Athanol). 

Diperchlorat  
Das 61 wurde in Athano1 gelost tropfenweise mit atlianolischer Perohlorsaureltisung 

(1 + 1) bis zur sauren Reaktion versetzt. Sofort fielen Kristalle a m  Schmp. 270' Z. 
(aus 6O%igem Athanol). 

C,,H,,N,O - 2 HCIO, (493,38) Ber.: C 43,82 H 6,96 N 5,68 0 29.19 C1 14,37 
Gef.: 9 43,52 o 7,02 o 6,72 D 28,90 B 14,46 

Eine Probe des Diperchlorates von VIII gab im Gegensatz zum Diperchlorat von VII 
mit Salizylaldehyd in alkalisoher Usung keine Rotfiirbung. 
Phenylurethan von V I I I  

2,6 g 01 wurden in 6 g Phenylcyanat gelost im Olbad kurz auf 170' erhitzt. Das iiber- 
schiissige Phenylcyanat wurde i. V. abdestilliert und der Ruckstand mit 70 ccm Petrol- 
tither ausgekocht. Aus der h e 8  filtrierten Lijsung kristallisierten beim Stehen 1,8g 
Urethan aus. Schmp. 123-128'. 

C&&,N.qO, (41 1,571 Ber.: C 72,96 H 9,06 N 10,21 0 7,78 
Gef.: D 72,96 R 9,37 o 9,76 R 8,49 

B. Reduktion von V I I  mit  Natriumborhydrid zu V I I I  
1 g Diperchlorat von VII wurde alkalisch zerlegt, der Atherruckstand in verd, HC1 

gelost und rnit verd. Natronlauge schwacli alkalisch gemacht. Dam wurde 1 g Natrium- 
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borhydrid hinzugefugt und die Mischung unter ofterem Umschutteln 24 Stunden stehen 
gelaasen. Die Reaktionsmischung wurde alkalisch ausgeiithert. Nach dem Trocknen wurde 
das Usungsmittel entfernt und daa entstandene 61 wie bei A beschrieben in daa Diper- 
chlorat iibergefuhrt. Schmp. 270". 

C,,H,,N,O - 2 HClO, (493,38) Ber.: 0 29,19 Gef.: 0 29.24 

Redukt ion  von V I I  zu 17-n-Propylspartein I X  
100 g geraspeltes Zink wurden mit 10 g Sublimat, 5 ccm konz. Salzsiiure und 100 ccm 

Waaser versetzt 5 Minuten geschuttelt. Dann wurde vom Zink abdekantiert und dieses 
mit 75 ccm Wasser und 100 ccm konz. Salzsiiure ubergossen. AnschlieBend wurden 19 g 
Diperchlorat von I zugegeben. Die Mischung blieb zwei Tage bei Zimmertemperatur 
stehen, wobei jeden Tag 20 ccm konz. Salzsiiure hinzugefiigt wurden. Darauf wurde sie 
3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, vom Zink abfiltriert und i. V. bis fast zur Troche 
eingedampft. Der Ruckstand wurde in Waaser gelost und mtronalkalisch ausgeiithert. 
Nach dem Trocknen und Entfernen des Losungsmittels hinterblieb ein hellgelbes 61. 

Monoperchlorat 
Daa 01 wurde in Methanol gelost mit Perchlorsiiurelosung bis zur schwach alkalischen 

lteaktion versetzt. Das ausgeschiedene Monoperchlorat wurde abgesaugt. Schmp. 170' 
bis 172' (aus Methanol). Ausbeute 7,5g. 

Diperchlorat 
Die Mutterlauge des Monoperchlorates wurdc eingeengt und bis zur stark sauren 

Reaktion mit Perchlorsiiurelosung versetzt. Die Kristalle wurden abgesaugt und mit 
Methanol gewaachen. Schmp. 282' u. Z. Dunkelfiirbung ab 250'. Ausbeute 1,5 g. 

C,,H,,N,ClO, (477,4) Ber.: C 45,28 H 7,18 0 26.81 N 5,87 C1 14,85 
Gef.: o 45.83 D 7,OO D 27,25 B 5,62 D 14,67 

17-Pinakolylspartein (X) 17-(2'-Dimethyl-3'-oxo-)butylspartein 
I wurde in Pinakolin gelost durch eine Aluminiumoxydeiiule (standardisiert nech Brock- 

munn) geschickt. Daa Pinakolineluat wurde verdampft und mit Perchlors&urel&ung bia 
zur sauren Reaktion versetzt. Daa Diperchlorat kristallisierte sofort. Schmp. 222O u. Z. 

[ c z ] ~ '  = -73,5O (Athmol). 
C,,H,,N,O - 2HC10, . H,O 
Ber.: C 45,74 H 7,31 N 5,08 0 29,Ol C1 12,86 H,O 3.27 
Gef.: B 45,91 9 7,22 5,08 D 29,16 D 12,89 8 2,99 

Platinsalz 

kristallines Platinsalz. Schmp. 244' Z. 

1 7 -Met h ylsparte in ( X I )  
0,731 g Magnesium wurden in einer Mischung von 4,27 g Methyljodid und 15 ccm 

absolutem Ather gelost. In die Mischung wurden 5 g  Perchlorat von I eingetragen und 
dann etwa l/z Stunde auf dem Waaserbad erwiirmt. Die Mischung blieb uber Nacht stehen, 
wurde anschlieBend rnit Waaser versetzt und alkalisch ausgeiithert. Der &herruckstand 
stellte ein schwach gelbes viskoses 61 dar. Kpo,07~,08  120' (Olbad 162"). 

X gibt auf Zusatz von iiberachussiger Platinchloridchlorwaasers~ffiiiu~l&ung ein 

[a]b8 = -69,3O (Chloroform). 

Diperchlorat 

Kristalle Schmp. 263" Z. Ausbeute 6,8 g. 
Daa 61 wurde in Isopropanol gelost mit iiberschiissiger Perchlomilurelosung vmetzt. 



702 R i n k  und G r u b o w s k i  
Archiv der 
Pharmazie 

17-Athylspar te in  (XII) 

Diperchlorat von I. Schwach gelbes, viskoses 01, Kpo,z 146O (Olbad 170'). 
Darstellung wie bei XI aus 3 g Bthyljodid, 0,5 g Magnesium, 10 ccm Ather und 3 g 

[a]&' = -71,5" (hhanol). 
Diperchlorat Schmp. 270-271" 2. Ausbeute 7,2 g. 

Ci,H,,N2C120, (46336) 
Ber.: C 44,06 H 6,96 N 6,05 C1 15,30 0 27,62 
Gef.: D 44,63 D 6,70 n 6,lO )) 15,20 n 27,57 

17-Propylspar te in  ( I X )  
Darstellung analog XI aus 0,731 g Magnesium, 3,7 g Propylbromid und 5 g Perchlorat 

von I. 01, Kp0,4 142" (Olbad 180') 
[ a ] i o  = -75,9' (Chloroform). 
Diperchlorat Schmp. 280". Ausbeute 7 g. 

1 7 - B u t y l s p a r t e i n  XI11 

von I. 01. 
Darstelluhg analog XI aus 0,731 g Magnesium, 4,3 g Butylbromid und 5 g Perchlorat 

[a]&' = -70,6'. (Chloroform.) 
Diperchlorat Schmp. 258" Z. Ausbeute 7 g. 

17-Phenylspar te in  XIV 
a) Zu 0,s g Magnesiumspanen wurden portionsweise 5 g Brombenzol in 13 ccm abso- 

Iutem Ather gegeben. Urn die Reaktion in Gang zu halten, wurde ein Jodkriitall hinzu- 
gefiigt und schwach erwarmt. Sobald sich das Magnesium bis auf einen kleinen Rest auf- 
gelost hatte, wurden nach und nach unter Umschwenken 3 g I in einigen ccm absolutem 
Ather gelost hinzugefiigt. Die braune Farbe der Ikisung schlug dabei in hellgelb um. Nach 
kurzem Erwiirmen blieb die Mischung iiber Nacht stehen und wurde anschlieBend alkalisch 
ausgeathert. Der Atherruckstand bildete ein sehr zahfliissiges schwach braunes 01, das 
h u m  basisch reagierte und keine kristallinen.Salze bildcte. Mit khan01 versetzt schieden 
sich feine Kristalle ab. Schmp. 103-106" (Athanol). 

[a]b8 = -79,4' (Chloroform). Ausbeute 2,6 g. 
C ~ ~ H ~ O N ,  (310947) Ber.: C 81,24 H 9,74 N 9,02 

Gef.: b 81,17 1) 9,94 o 9,02 

b) Analog XI aus 0,731 g Magnesium, 4,72 g Bmmbenzol, 5 g Perchlorat von I. Kri- 
stalle Schmp. 103-106°. Ausbeute 3,6 g. 

17-Benzylspartein (XV)  
Darstellung wie bei XI aus 0,731 g Magnesium, 3,8 g Benzylchlorid und 5 g Per- 

chlorat von I. Der Atherruckstand kristallisierte nach dem Aufnehmen in Athanol. 
Schmp. 73-74', Ausbeute 3,4 g. 

[a]ha = -69,2" (Chloroform). Diperchlorat Schmp. 266". 
~ 

Ansclirift: Doz. Dr. Melanie 1Nnk. Pharmaz. Institut der Uuiversitiit, Bonn. Kreuzbergweg 28. 


