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Das Pikrat erhidlt man durch Vermischen alkohol. Ldsungen der Komponenten.
Abgeplattete Nadeln aus Alkohol. Schmp. 138—139°.
2.977 mg Sbst.: 0.405cem N (17.5°, 738 mm).
C,H,,N, C,H,O;N,. Ber. N 15.14. Gef. N 15.30.
Das Chloroplatinat erhdlt man aus wir. Losung in orangefarbenen Prismen,
die in Wasser und Alkohol ziemlich leicht 16slich sind. Schmp. 138—140°.

0.0822 g Sbst.: 0.0234 g Pt.
(CgH,pN),, HPtCl,. Ber. Pt 28.19. Gef. Pt 28.46.

Sdp. des 1-Methyl-2-n-butyl-pyrrolidins 170°, Schmp. seines
Pikrates 1149

323. G. Menschikoff: Uber die Synthese eines neuen hetero-
cyclischen, aus zwei kondensierten Pyrrolidinringen aufgebauten
Ringsystems.

[Aus d. Alkaloid-Abteil. d. Staatl. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskau?).]
(Eingegangen am 22. Juni 1936.)

Verschiedene Beobachtungen, auf die ich spiter ausfiihrlich zuriick-
kommen werde, haben mich zu der Vermutung gefiithrt, da dem Molekiil des
Heliotridans?) ein neues bicyclisches, carbazi-kondensiertes System aus
2 Pyrrolidinringen (I) zugrunde liegt.

Da nun Korper dieser Struktur bisher noch nicht beschrieben worden
sind, war es von Interesse, dieses Ringsystem synthetisch aufzubauen.

A.W. Hofmann3) hat bekanntlich gefunden, daB8 das Coniin beim Be-
handeln mit Natriumhypobromit ein N-Brom-amin gibt, das beim Eintragen
in konz. Schwefelsiure in eine bicyclische tertidre Base iibergeht. Die Konstitu-
tion dieser Verbindung ist spater von L6ffler?) aufgekldrt worden, der nach
diesem Verfahren auch andere cyclische Basen (mit 5-gliedrigem Kern) auf-
gebaut hat.

Im AnschluB an diese Versuche habe ich durch Einwirkung von unter-
bromigsaurem Natrium auf 2-Isobutyl-pyrrolidin (II) ein N-Brom-
amin dargestellt, das beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiure in eine gesittigte
Base von tertidrem Charakter mit der Zusammensetzung C.H N iiber-
ging®).

Auf Grund ihrer Eigenschaften schreibe ich der Verbindung die
Struktur III zu, die mir als die einzig mégliche erscheint und schlage fiir dieses
carbazi-kondensierte, bicyclische System in Analogie zum Chinolizin die
Bezeichnung Pyrrolizidin vor.

Beim Hofmannschen Abbau des von mir erhaltenen 2-Methyl-pyrro-
lizidins blieb der methylierte Kern ungespalten; denn die hydrierte des-
Base war mit dem 1-Methyl-2-isobutyl-pyrrolidin nicht identisch, wie es
hitte der Fall sein miissen, wenn der methylierte Kern geoffnet worden

1) Abteilungs-Vorsteher A. Orechoff.

) B. 66, 875 [1933]. %) B. 18, 109 [1885].

‘) B. 42, 3427 [1909]; 48, 2035 [1910).

%) Der Versuch, eine analoge Reaktion mit 2-n-Butyl-pyrrolidin durchzufiihren,
fithrte zur voélligen Verharzung der verwendeten Base.
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wire. Wenn man nun die Maglichkeit der Bildung eines 7-Rings beim Hof-
man.nschen Abbau als wenig wahrscheinlich auBer acht 148t, so muB die
hydrierte des-Base 1.4-Dimethyl-2-n-propyl-pyrrolidin (IV) darstellen.
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Ein Vergleich des so erhaltenen 1.4-Dimethyl-2-n-propyl-pyrrolidins mit
dem entsprechenden Abbauprodukt des Heliotridans (d, l.-Dihydro-des-
N-methyl-heliotridan) zeigte nun, dal diese beiden Kérper nicht identisch
sind. Dem Heliotridan selbst kommt also die Konstitution eines 2-Methyl-
pyrrolizidins sicher nicht zu.

Die Synthese weiterer Pyrrolizidin-Derivate behalte ich mir vor.

Beschreibung der Versuche.
2-Methyl-pyrrolizidin.

10 g Brom wurden unter Eiskiihlung in 100 ccm 5-proz. Natronlauge
gelost. Die auf —5° abgekiihlte Losung wurde im Scheidetrichter mit 3 g
2-Isobutyl-pyrrolidin versetzt. Das Gemisch wurde 1 Min. energisch
geschiittelt und das sich in Form eines gelben, schweren Ols absetzende
Brom-amin sofort tropfenweise zu 20 g konz. Schwefelsiure gefiigt (das
Eintropfen des Brom-amins in die Schwefelsiure mul sofort erfolgen, ohne
die vollige Ausfallung des Brom-amins abzuwarten, da dieses hiufig verpufft,
bevor es sich véllig am Boden des Scheidetrichters gesammelt hat).

Die Losung des Brom-amins in Schwefelsdure wurde 1 Stde. bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen, dann 3 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade
und schlieBlich 45 Min. im Olbade auf 135—140° erhitzt, wobei sich Brom-
wasserstoff entwickelte. Die dunkel verfirbte Losung wurde abgekiihlt, in
kaltes Wasser gegossen und mit 40-proz. Natronlauge gesittigt. Die 6lig ab-
geschiedene Base wurde mit Wasserdampf destilliert und mit Ather ausge-
schiittelt. Nach dem Trocknen der itherischen Losung mit Atzkali und Ab-
dampfen des Athers unter Verwendung eines Dephlegmators, wie in allen
folgenden Versuchen, wurde das verbliebene Ol in das Pikrat verwandelt,
das aus Alkohol in Niddelchen krystallisierte, die in Wasser und kaltem
Alkohol schwer loslich waren und bei 182—184° schmolzen. Aus 4 auf
diese Weise durchgefiihrten Versuchen (d. h. aus 12 g 2-Isobutyl-pyrrolidin)
wurden 11.4 g reines Pikrat erhalten.

2.474 mg Sbst.: 0.339 ccm N (11°, 737.5 mm).
CeH,;N, C,;H;O,N,. Ber. N 15.82. Gef. N 15.80.

Die freie Base wurde aus dem Pikrat durch einen geringen Uberschufl
von 2-n. Natronlauge abgeschieden, mit Wasserdampf destilliert und mit
Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen der dtherischen Losung mit Atzkali
und Abdampfen des Athers wurde das O1 unter gewshnlichem Druck destilliert.
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Ausbeute 3.2 g eines farblosen, in Wasser schwer loslichen Ols vom Sdp.
162—163°.
0.1007, 0.1059 g Sbst.: 0.2822, 0.2969 g CO,, 0.1082, 0.1153 g H,O.
CgH (N. Ber. C 76.72, II 12.08.
Gef. ,, 7645, 7645, ,, 12.02, 12.18.
Die erhaltene Base entfirbt Permanganat in 10-proz. Schwefelsiure
nicht. Salpetrige Saure ist in der Kilte ebenfalls ohne Wirkung.
Jodmethylat: 2.5 g Base wurden in 10 ccm Methylalkohol gelost und
zur Losung 4 g Methyljodid zugegeben; dabei erwiarmte sich das Gemisch
betrachtlich. Nach 30 Min. langem Kochen unter RiickfluBl wurde der grofite
Teil des Methylalkohols abgedampft und dem Riickstand absol. Ather zu-
gesetzt, wobei sich das Jodmethylat in Form von in Wasser und Alkohol 16s-
lichen, kleinen Prismen abschied, die ohne Zers. bei 225—226° schmolzen.
Ausbeute 4.1 g.
0.2751 g Sbst.: 10.2 ccm n/,-AgNO;.
CgH,,N, CH,J. Ber. ] 47.52. Gef. J 47.04.

des-N-Methyl-2-methyl-pyrrolizidin.

3.5g Jodmethylat wurden in 20 ccm Wasser gelost und die Lésung
mit Silberoxyd (aus 2.5 g Silbernitrat) versetzt. Nach 24-stdg. Stehenlassen
wurde die Losung vom Silberjodid abfiltriert und auf dem Wasserbade im
Vakuum (20 mm) eingedampft.

Sobald das Wasser abgedampft war, begann bereits auf dem kochenden
Wasserbade ein in Wasser unlésliches Ol iiberzugehen. Es wurde mit Ather
ausgeschiittelt, die dtherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet und der
Ather abgedampft. Das verbliebene Ol wurde unter gewéhnlichem Druck
destilliert. Ausbeute 1.2 g eines farblosen Ols vom Sdp. 164—166°.

0.1331 g Sbst.: 0.3776 g CO,, 0.1481 g H,0.

CH,N. Ber. C 77.59, H 12.32. Gef. C 77.36, H 12.45.

Dihydro-des-N-methyl-2-methyl-pyrrolizidin.

1g der des-Base wurde in 30 ccm 1-proz. Salzsiure gelést, mit dem
Adamsschen Katalysator (aus 0.3 g H,PtCl,) versetzt und bei geringem Uber-
druck in Wasserstoff-Atmosphére geschiittelt. Nach 1 Stde. waren ungefihr
150 ccm Wasserstoff absorbiert, worauf die Absorption aufhérte. Die Losung
wurde vom Platin abfiltriert, mit 40-proz. Natronlauge alkalisch gemacht und
die abgeschiedene Base in Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen der
atherischen Lésung mit Atzkali und Abdampfen des Athers wurde das Ot
unter gewohnlichem Druck destilliert. Ausbeute 0.8 g eines in Wasser schwer
16slichen Ols vom Sdp. 165—167°. Die Base reduziert Permanganat in 10-proz.
Schwefelsiure nicht.

0.1002, 0.0917 g Sbst.: 0.2818, 0.2563 g CO,, 0.1227, 0.1098 g H,O.

ColI,,N. Ber. C 76.49, H 13.56.
Gef. ,, 76.68, 76.21, ,, 13.70, 13.40.

Das Pikrat erhilt man mit Pikrinsdure in alkohol. Losung. Es krystalli-
siert aus Alkohol in federartigen Nadeln vom Schmp. 174—175°, die in kaltem
Wasser und Alkohol schwer 16slich sind.

2.551 mg Sbst.: 0.333 ccm N (11.5°, 744 mm).

CeH;yN, C(H,O,N;. Ber. N 15.14, Gef. N 15.17.



