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219. Vlado Prelog,  Suzana Heimbach und Rat ivoj  Seiwerth: 
Uber 1 -Aza-bicyclo-[l.3.3] -nonan. 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. techn. Pakultat, Universitat 
Zagreb, Jugoslawien.] 

(Eingeganqen am 23. Mai 1939.) 

Die Reihe der bekannten hydrierten bicyclischen Systeme niit Stickstoff 
als \'erzweigungsatom wurde in der letzten Zeit bedeutend erweitert. Neben 
den Conidinen (2-Methyl-1-aza-bicyclo-[0.2.4]-octane) l), %Conicein (1-Aza- 
bicyclo-[0.3.4]-nonan) 2, und Chinuclidin (1-Aza-bicyclo-[2.2.2]-octan) und seinen 
Derivaten, die man schon langere Zeit kennt, sind 1-Aza-bicyclo-[1.2.2]- 
heptan 3) , 1-Aza-bicyclo-[O. 3.31 -octan (Pyrrolizidin) 4), 1-Aza-bicyclo- [ 1.2.31- 
octan5), 1-Aza-bicyclo-[2.2.3]-nonan6) und l-Aza-bicyclo-[0.4.4]-decan (Nor- 
lupinan) 7) und mehrere Derivate derselben bekannt geworden. Unter den 
Gliedern dieser Reihe, von welchen man aus sterischen Griinden eine leichte 
Bildung erwarten sollte, blieb noch das l-Aza-bicyclo-[1.3.3]-nonan (I) 
unbekannt. Da uns diese Verbindung wegen ihres symmetrischen Baues und 
der Verkniipfung zweier Piperidin-Ringe in 1.3-Stellung besonders interessierte, 
bemiihten wir uns, diese Liicke auszufiillen. Die frtiheren Versuches) zur 
Synthese der 1.3-iiberbriickten Piperidin-Derivate blieben narnlich erfolglos, 
und es ist uns erst unlangst gegliickt, das l-Aza-bicyclo-[1.2.3]-nonan als 
ersten Reprasentanten solcher Verbindungen darzustellen. 

Zuerst versuchten wir eine Synthese aus dem 4-[Brom-methyl]-  
1.7 - d i b r o m - h e p t a n  (t') durch Binwirkung von methylalkoholischem Am- 
moniak, analog unseren Synthesen der in 1 .4-Stellung iiberbriickten Piperidin- 
Derivate. Obgleich man die Entstehung des vollkommen spannungslosen 

I) Loff ler ,  B. 42, 948 [1909]. 
z, Loff ler  u. K a i m ,  R .  42, 94 [1909]; Eoffler u. F luge l ,  ebenda S.  3420; 

C l e m o  u. R a m a g e ,  Journ. chem. Soc. London 1932, 2969; Diels u. Alder ,  A. 498, 
43 [1932]; Ochiai  u. T s u d a ,  B. 67, 1011 [1934]; Tul lock u. McElvain ,  Journ. 
Anier. chem. SOC. 61, 961 j19391. 3, Literaturzusammenstellung A. 53.5, 38 [1938]. 

4, Pre log  u. Heimbach,  B. 72, 1101 [1939]. 
5 ,  Prelog,  H e i m b a c h  u. Cerkovnikov,  Journ. chem. Soc. London 1939, 677. 
6, Prelog u. Crrkovnikov,  A. 532, 83 [1937]. 
i ,  J,iteraturzusaminenstellung B .  72, 1103 ;1939]. 
h, Snn.  Rep. Propr. Chern. 1937. 
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Systems eigentlich erw arten sollte, blieb dieser ITersuch, ebenso wie die Ver- 
suche unserer Vorganger, durch Dieckmannsche  Kondensation oder durch 
Destillation der Erdalkalisalze aus den entsprechenden Piperidin-dicarbon- 
sauren die Bildung des erwunschten Systems zu erzwingens), erfolglos. Das 
fur  diesesynthese notwendige Tribromderivat wurde aus der 1 .7-Diphenoxy-  
h e p t an-d ic  a r  bo ns  aiur e- (4.4) (TI) (die durch Malonsaure-Synthese ge- 
wonnen nurde), uber die 1 .7-Diphenox~-=heptan-carbonsaure- (4)  (111) 
und dem 1.7- Dip h e n o s  y - he p t an-carb inol -  (4) (IV) dargestellt 

CH2--CH- CH2 I1 (C,H,O CII,. CH,. CH,),C (CO,H), 
I I11 (C,H,O CH, . CH, .CH,),CH. CO,H, 

IT- 
CH,-N ' I  -CH, (RrCH, CII,. CH,),CII CII,l?r 

(C,H,O CH, . CH, CH,),CH . CH,OH , I CH, CH, CH, 

Mit Erfolg verlief erst die folgende Darstellung. Nicotinoyl-essigsaure- 
athylester-hydrochlorid lo) (1-1) wurde in alkoholischer Losung mit Platinosyd 
nach Ad anis katalytisch hydriert. Es nahm dabei 6-8 Wasserstoffatome 
auf, mas der Redtiktion des Pyridinkerns und der Reduktion der Ketogruppe 
zu einer Alkoholgruppe entsprochen hatte. Bei der Verarbeitung des nicht 
einheitlichen Reaktionsproduktes stellte sich jedoch heraus, daB bei der 
Hydrierung betrachtliche Mengen p - [P ip  e r id  y 1- (3)i -p rop  i o n sau r  e- a t h yl- 
e s t e r  (VII) entstanden naren. Durch Reduktion dieses Esters mit Natrium 
und Alkohol erhielten mir y-[Piperidyl-(3)]-propylalkohol (VIII), der 
mit rauchender Brommasserstoffsaure in das 3- [y-Brom-propyl]  -p ipe-  
r id in-hydrobromid  (IX) iibergefiihrt wurde. Dieses gab mit verd. Natron- 
huge durch intramolekulare Alkylierting mit guter Ausbetite das 1 - A z a - 
bi c y cl o - 1.3.3 1 -no n a n (I). 

CH, 
/\ CO.CH,.CO, C,H, H,C; 'CH. CH, CH, . CO, . C2H5 

V I  TI I I 
",c\ /c", 

'N' s H 
I/ 'Cl 

CHI 

H2/ '& CH, CH, CH, OH 

IX . CH, . CH,. CH,Rr 
T'III I 

HzC CH, 

M I  

Der negative Ausgang unserei ersten I7ersuches veranlaI3te uns dazu, 
noch eine neitere Synthese auf folgendem Wege zu versuchen. Das 1.7-Di- 
a t h o x y h e p t a n - c a r b i n o l -  (4) (XI) wurde durch Reduktion mit Natrium 
und Alkohol aus den1 athylester der 1.7-Diathoxy-heptan-carbonsaure-(4) (X) 4) 

dargestellt. Nit Phosphortrihromid und Pyridin erhielten wir daraus das 
B r om -[1.7- d ia t hox  y - he  p t >- 1 -(4)] -me t  h a  n (XII), welches iiber das N i t r  i l  
XI11 in die 1.7 - Di a t ho xy - hep  t y l- essig sau r  e- (4) (S IV)  iibergefiisrt 
wurde. Die Satire wurde nach Cur t ius -Schmidt  abgebaut, das Amino- 
[1.7-diathoxy-heptyl-(4),-methan (XY) gab mit rauchender Brom- 
wasserstoffsaure Amino - [ 1 7 - dibroni - h e p t y l -  (4) l -  m e t h a n  - h y d r o  - 

Q, C l c m o ,  Orinston u Raniage ,  Journ chetii Soc 1,ondon 1931, 31ir5 
lo) Jourii iliiier clierri Soc 55 Y18 jl933 
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b r o ini d (XVI), welches durch zweifache intraniolekulare Alkylierung in glatt 
verlaufender Reaktion das erwiinschte bicyclische Amin lieferte. 

S. (C,H,O . CH,. CH,. CII,),CH. CO,. CzH,; XIII. (C,H,O . CH,. CH,. CH,),CH. CH,. CN 
X I V .  (C,H,O .CH,.CH,.CH,),CH.CH,.CO,H 

XII. (C,H,O.CH,.CH,.CII,),CH.CH,Br XV. (C,H,O.CH,.CH,.CH,),CH.CH,.NH, 
XVI. (BrCH,.CH,.CH,),CH.CH,NIf,Rr 

XI. (C,H,O . CH,. CH,. CH,),CH . CH,OH 

Die neue Base ist, wie wir bei ihrein syniinetrischen und kugelforniigen 
Bau erwarteten, eine schon krystallinische, campherartige, leicht fliichtige 
Substanz. Sie wurde durch die gut krystallisierenden Salze und durch ihr 
J odinet h y l a t  charakterisiert. Ihre schwefelsaure 1,iisung entfarbt verdiinnte 
Permanganatlosung nicht . 

Bei einem Teil unserer Versuche erfreuten wir uns der Mithilfe des Hrn. 
cand. ing. K. K. Juhasz.  

Beschreibung der Versuchell). 
[y -P h enoxy -p r o p yl] -m alo n s a u r  e - di  a t h y les t e r 12). 

Xiis 10.1 g N a t r i u m  in 202 ccm absol. Alkohol ,  112 g Malonsaure-  
d i a thy le s t e r  und 75 g y - P h e n o ~ y - p r o p y l b r o m i d l ~ )  erhielten wir nach 
15-stdg. Kochen und Aufarbeitung 85.7 g (84% d. Th.) eines farblosen Ols, 
Sdp., 207-208O. 

1.7-Diphenoxy-heptan-dicarbonsaure-(4.4)-diathylester (IT). 
85.7 g [y - P h e n o x y  -propyl ]  - malonsaure-d ia thyles te r  wurden 

init N a t r i u m a t h y l a t  aus 6.71 Natrium und 134 ccm absol. Alkohol um- 
gesetzt und 20 Stdn. mit 62.6 g y-Phenoxy-propylbromid  gekocht. Aus 
dem Reaktionsprodukt isolierten wir 82.62 g (66.3 24 d. Th.) eines farblosen 
Ols, Sdp.,.,, 245-250°, welches in der Vorlage erstarrte. Umkrystallisiert aus 
Petrolather, Schmp. 4243.5O. 

34.019 ing Sbst. : 87.7 riig CO,, 22.4 nig H,O. 
C,,H,,O, (428.25). Ber. C 70.05, H 7.53. Gef. C 70.31, H 7.36. 

Die f re ie  Saure :  82.5 g des Diathylesters wurden durch 20-stdg. Kochen 
mit 16.5 ccm 50-proz. Kalilauge und 125 ccm Alkohol verseift. Rohausbeute 
70.8 g der krystallinischen Dicarbonsaure (fast quantitativ) . Nach Umliisen 
aus Benzol Schmp. 123-1 23.5O. 

20.323 ing Sbst. (getr. im \Talc., 6Y, uber P,O,) : .50.5 mg CO,, 11.4 nig W,O. 
C,,H,,O, (372.2). Rer. C 67.71, H (i.50. Gef .  C 67.77, H 6.27. 

1.7 - D i p h e n o x y - h e p t a n - c a r b  o n s a u r e - (4) (1x1). 
Saure I11 wurde durch Decarboxylierung der Dicarbonsaure bei 180-20OO 

in fast quantitativer ,4usbeute erhalten. Aus Petrolather umkrystallisiert, 
Schmp. 65O. 

21.687 mg Sbst. (getr. im Vak. iiber P,O,): 58.1 nig CO,, 14.8 mg H,O. 
C,,H,,O, (328.2). Eer. C 73.12, H 7.37. Gef. C 73.07, H 7.63. 

1 1 )  IXe Schmelzpunkte siiid korrigiert. 
Vergl. Gi in ther ,  H. 31, 2136 ;18981. 13)  Org. Syntheses, Coll. Vol. 425. 

85' 
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B thy le s t e r .  30.0 g der Saure aurden mit 250 g 3 3-proz absof. 
alkoholischer Salzsaure verestert. Aush 30.82 g (95 i )  d Th eine- farbtosen 
01s vom Sdp.o.,, 248, 

51 737 mg Sbst 140 0 mg CO, 36 3 mg H,O 
C,,H,,O, (356 2) Ber S 74 11 H 7 92 ( k f  C 73 80 H 7 85 

1 .7  -Dip  hen  o x v- h ep  t a n - ca r  b i n o 1 - (4) (IV) . 
20.34 g 1.7-Diphenoxy-heptan-carbonsaure-  (4) - a t h y l e s t e r  

wurden mit 13.2g N a t r i u m  und 132ccm absol. Alkohol (nach Lund-  
B j e r rum)  reduziert. Wir erhielten 12.93 g des farblosen, oligen Alkohols 
(74% d. Th.), Sdp.,., 255O. 

42 789 mg Sbst 119 5 mg CO,, 31 7 mg H,O 
C,,H,,O, (314 2)  Ber C 76 38, H 8 34 (ref C 76 17 H 8 20 

1.7 - Di b r o m- 4 - ( b  r o ni- me t h y 1) -he  p t a n  (V) 
12.8 g des Carbinols  wurden mit 120 ccm 68-proz. Bromwassers toff-  

s au re  3 Stdn. im Bombenrohr auf 1000 erhitzt. Ausb. 12.8 g eines gelblicheti 
61s (70% d. Th.), Sdp.,.,, 175-177,. 

153 4 mg Sbst 

Die Versuche, durch Erhitzen des Tribromderivates mit methylalkoho- 
lischem hmmoniak eine tertiare Base darzustellen, schlugen fehl. Wir erhielten 
keine nennenswerte Menge eiuer fliichtigen Base. 

245 1 mg AgBr 
C8H,,Br, (350 9) Ber. Br 68 33. (>ef. Br 68 00 

p - [Pip e r i  d yl- (3 j j -p ro  pi0 ns  aure-  a t h yles t e r  (VII) . 
Die Ausbeuten bei der Reduktion des Nicotinopl-essigsaure-athylesterj 

schwankten etwas je nach der Qualitat des Katalysators. Wir beschreiben 
hier einen typischen Versuch. 25.0 g Ni c o t i n 04-1 - essi gs a u r e - a t h y 1 e s t e r 
hydrochlor id  wurden in 300 ccm absol. Alkohol mit 0.93 g vorreduzierteni 
Platinoxyd unter schwachem oberdruck hydriert. Der Katalysator a-urde 
nach Bruce14) am Ammoniumchloroplatinat (Sieber? G. m. b. H., Hanau! 
dargestellt. Nach 3 Tagen waren 8.4 1 Wasserstoff ( O O ,  760 mm) verbraucht 
Berechnet fur 6 H 7.3 1. Der Katalysator wurde abfiltriert und das Filtrat. 
zuletzt im Vak., vom Alkohol befreit. Der Destillationsruckstand wurde nii? 
100 ccm Benzol uberschichtet und die Base mit 120 ccm stark gekuhlter 
16-proz. Kalilauge in Freiheit gesetzt. Nachher wurde init weiteren 100 ccin 
Benzol ausgeschiittelt . Die Benzol-Ausziige wurden mit Kaliumcarbonat 
getrocknet und destilliert. Ausb. 6.77 g einer wasserhellen Fliissigkeit (33.5 "lo 

d. Th.) vom Sdp.,, 141-112O. 
74 1 mg CO,. 29 2 mg H,O - 6 006 irig Sbst . 0 115 ccm N, 

(26O, 759 tntn) 
30 930 ing Sbst 

C,,H,,O,N (185 15) Rer  C 65 56, H 1 0  46 ?; 7 56 
Get ,, 65 34 ,, 10 56, ., 7 89 

Das Hy-drochlorid der P-[Piper idyl-  (3) ' -propionsaure wurde 
durch Abdampfen des reinen Esters oder auch des gesamten Hydrierungs- 
produktes mit einem rberschul3 von Salzsaure leich? erhalten Weil3e 
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Krystalle, die dmch Umlosen aus Methanol-Aceton gereinigt wurden. 
Schmp. 229O. 

36.212 mg Sbst. (getr. im Vak., looo, iiber P,O,): 65.9 mg CO,, 27.0 mg H,O. - 
5.318 mg Sbst.: 0.325 ccrn N, (ZOO, 751 mm). 

C,H,,O,NCl (193.58). Ber. C 49.59, H 8.33, N 7.25. 
Gef. ,, 49.63, ,, 5.34, ,, 7.04. 

y-[Piperidyl-(3)]-propanol (VIII). 
9.43 g des obigen Esters wmden mit 12 g N a t r i u m  und 120 ccm absol. 

Alk o hol reduziert. Nach der Verarbeitung des Reaktionsproduktes erhielten 
wir 5.55 g eines zahen, farblosen 01s (81% d. Th.), Sdp.,, 154O. 

6.977 mg Sbst.: 0.584 ccm N, (26O, 761 mm). 
C,H,,ON (143.13). Ber. N 9.79. Gef. N 9.56. 

3 - [y - B r o m- p r op  yl] -p ip  e r i  d in-  h y d r  o b r o mid (IX). 
1.1 g y-[Piperidyl-(3)]-propanol wurde 3'Stdn. mit 45 ccm 69-proz. 

Bromwasserstoffsaure im Bombenrohr auf looo erhitzt. Der krystallinische 
Riickstand wurde nach dem Abdestillieren der iiberschiissigen Bromwasser- 
stoffsaure im Vak. aus Alkohol-Aceton umkrystallisiert. WeiBe Krystalle 
vom Schmp. 1540, Ausb. 1.7 g (87% d. Th.). 

9.101 mg Sbst. (getr. im Vak., looo, P,O,): 0.377 ccm N, (24O, 752 mm). 
C,H,,NBr, (285.9). Ber. N 4.91. Gef. N 4.71. 

1.7 -D i a t hox  y - hep  t a n  -carbons  aure-  (4) - a t  h yles  t e r  (X) . 
87.14 g der 1.7-Diathoxy-heptan-carbonsaure-(4) wurden mit 

einem Gemisch von 135 ccm absol. Alkohol  und 68 ccm l'oluol unter Zusatz 
von 1 ccm konz. Schwefelsaure dmch azeotrope Destillation verestert. Der 
E s t e r ,  ein farbloses 01, wurde auf ubliche Weise isoliert. Ausb. 84.95 g 
(93.5% d. Th.), Sdp.,, 166-168O. 

33.553 mg Sbst.: 79.8 mg CO,, 32.8 mg H,O. 
C,,H,,O, (260.2). Ber. C 61.56, H 10.84. Gef. C 64.86, H 10.94. 

1. .7 - Di a t h o x y - h e  p t a n  - c a r b  i no 1 - (4) (XI). 
20gdesEsterswurdenmit 21.1 gNat r iumund211 ccmabsol. Alkohol 

(nach Lund-Bje r rum)  reduziert. Ausb. 14.0 g (83.2% d. Th.) eines farb- 
losen 01s vom Sdp.ls 158-161O. 

30.47.5 mg Sbst.: 73.5 mg CO,, 32.3 mg H,O. 
C,,H,,O, (218.2). Ber. C 65.95, H 12.01. Gef. C 65.78, H 11.86. 

4 - [ B r om-me t h y I] - 1.7 - d ia  t hoxy-  hep  t a n  (XII) . 
Aus 13 g 1.7-Diathoxy-heptan-carbinol-(4) und 3.16 g Pyridin in 

6.45 g Phosphor t r ib romid  erhielten: wir 11.1 g (66.4% d. Th.) des 
Bromids.  Farbloses 01 vom Sdp.,, 1530. 

30.432 mg Sbst.: 56.8 mg CO,, 23.3 mg H,O, 
C,,H,,O,Br (281.12). Rer. C 51.22, H 8.96. Gef. C 50.9, H 8.79. 

1.7 - D i a t  h o x y - h e p t a n  - ace  t o n i t r i 1 - (4) (XIII) . 
27.12 g 4- [ B r om-me t h yl] - 1.7 - d ia  t hoxy-  he  p t a n  wurden 16 Stdn. 

mit 10.8 g Kal iumcyanid ,  20 ccm Wasser und 50 ccm Alkohol unter Riick- 
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flui3 gekocht. 
(96% d. Th.) des farblosen, fliissigen Ni t r i l s ,  Sdp.,, 171-172O. 

Die Verarbeitung des Reaktionsgemisches gab uns 21.03 g 

13.350 mg Sbst.: 0.728 ccm N, (21.S0, 751 mm). 
CI8H,,O2N (227.2). Ber. N 6.16. Gef. N 6.25. 

1.7 - D i a t  h ox y -he  p t y 1 - e s si g s a u r e - (4) (XIV) . 
21.03 g des Ni t r i l s  wurden durch 15-stdg. Kochen mit 19 g Ka l ium-  

hydroxyd ,  19 ccm Wasser und 90 ccni Alkohol verseift. Die Saure ist eine 
wasserhelle Fliissigkeit vom Sdp.12 206O. Ausb. 18.9 g (83.5 "/, d. Th.). 

27.976 111g Sbst. : 65.0 nig CO,, 26.7 mg H,O. 
C,,H,,O, (246.2). Rer. C 63.36, €I 10.68. ( k f .  C 63.37, H 10.67. 

A mi  no  - 1 1.7 - d i a t  h o x y - h ep  t 4-1 - (4) j -me t  h a n  (XV) . 
5.68 g 1.7-Diathoxy-heptan-essigsaure-(4) wurden in 30 ccm kcnz. 

Schwefelsaure gelost, niit 60 ccm Chloroform iiberschichtet und bei 50° mit 
1.8 g Na t r iumaz id  versetzt. Die fliichtige Base verbrauchte fur die Neu- 
tralisation 19.6 ccm n-HC1 (85 96.d. Th.). Die auf ubliche Weise isolierte Ver- 
bindung ist ein wasserlosliches 01, Sclp.,, 150-151O. 

6.916 nig Sbst.: 0.392 ccrn K, (18O, 750 mm). 
C,,H,,O,N (217.2). Ber. N 6.45. Gef. N 6.56. 

Amino - [ 1.7 - di b r o m - h ep  t yl-  (4)] -me t  h a  n- h y dr  o b r o mid (XVI) . 
2.47 g A mi n o - [ 1.7 - d i a t h ox  y - h ep  t y 1 - (4)l -me t  h a n wurden niit Brom- 

wasserstoffsaure neutralisiert, die Losung zur Trockne verdampft und das 
Hydrohromid der Base niit 70 ccm 67-proz. Bromwassers toffsaure 4Stdn. 
irn Bombenrohr auf 100O erwarmt. Der krystallinische Ruckstand (Roh- 
ausbeute 4 g, d. i. 96y0 d. Th.), der nach dem Abdestillieren der Bromwasser- 
stoffsaure im Vak. zuriickblieb, wurde fur die folgende Reaktion verwendet. 
Fur die Analyse wurde ein kleiner Teil aus Benzol umkrystallisiert, Schmp. 159O. 

8.456 nig Sbst. (getr. im Vak., looo, iiber P,O,): 0.274 ccm N, (23.5O, 749 mm). 
C,H,,NWr, (367.8). Ber. N 3.81. Gef. N 3.67. 

1 -A  z a - b i c y c l  o - 1.3.3 11 -no n a n  (I). 
a) 1.6 g 3-[y-Brom-propyl]-piperidin-hydrobroniid (IX) wurden 

in 400 ccrn Wasser gelost und wahrend 2 Stdn. in 1000 ccm n/,,-NaOH bei 
500 eintropfen gelassen. Die nichttertiaren Basen wurden durch Schiitteln 
mit Phenyl-sulfochlorid entfernt. Die wasserdampffliichtige, tertiare Base 
verhrauchte fur die Neutralisation 43.2 ccm n/,,-HCI (77% d. Th.). 

b) 4 g des rohen Amino-[1.7-dibrom-heptyl-(4)]-methan-hydro- 
h r o mi d s wurden in 400 ccm Wasser gelost und in 3000 ccm nllo-NaOH bei 
50° eintropfen gelassen. Die wasserdanipffliichtige, tertiare Base verbrauchte 
fur die Neutralisation 83.0 ccni nI,,-HCl (7976 d. Th.). 

Aus seinem Hydrochlorid wurde das bicyclische Amin mit Kalilauge in 
Freiheit gesetzt, in Ather aufgenommen und niit Natrium getrocknet. Es 
siedet urn 175O und krystallisiert in der Vorlage zu einer campherartigen, 
stark basisch riechenden, durchscheinenden Masse, Schmp. 114O. Eine schwefel- 
saure Losung der Verbindung entfarbt Permanganatlosung nicht. 

3.540 lng Sbst.: 0.358 ccm N, (2P,  752 inin). 
C,H,,N (125.1). Ber. N 11.19. Gef. N 11.35. 
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Das Hydrochlor id  krystallisiert aus absol. Slkohol unter Zusatz von 
Ather. WeiBeKrystalle, die sich oberhalb 350° verfluchtigen, ohne zu schmelzen. 

8.669 mg Sbst. (getr. im Vak., looo, iiber P,O,): 0.674 ccm N, (22.5O, 747 mm). 
C,Hl,NC1 (161.6). Rer. N 8.66. Gef. N 8.83. 

C h l o r o p l a t i n a t ,  orangefarbene Krystalle aus walk. Alkohol, Schmp. 226". 
5.074 mg Sbst. (getr. im Vak., 110°, iiber P,O,): 

C,,H,,N,PtCl, (660.2). Ber. Pt 29.56. Gef. P t  29.48. 
P i k r a t ,  gelbe Krystalle aus illkohol, Schmp. 283O. 
8.452 mg Sbst. (getr. in1 Vak., looo, iiber P,C),): 1.174 ccm N, (22.5", 747 mm). 

P i k r o l o n a t ,  braune Krystalle aus Alkohol, Schinp. 231". 
8.367 mg Sbst. (getr. im Vak., loo", iiber P,O,) : I .333 ccin N, (2l..5O, 746 mm). 

1.496 mg Pt. 

C,,H,,O,N, (354.14). Ber. K 15.SJ. Gef. N 15.77. 

C,,H,,O,N, (389.18). Ber. N 17.99. Gef. N 18.13. 
Das Jodmethy la t  wurde in Aceton dargestellt. WeiBe Krystalle a m  

Alkohol unter Zusatz von Ather, Schmp. 351O. 
9.213 mg Sbst. (getr. in1 Yak., 1000, iiber P,O,): 0.402 ccm N, (19.j0, 728 nim). 

C,H,,NJ (267.06). Ber. N .5.24. Gef. N 5.01. 

220. Vlado P r e l o g ,  Rativoj Se iwerth ,  Viktor Hahn und Eugen 
Cerkovnikov : Synthetische Versuche in der Reihe der Chinaalka- 

loide I .  
[Aus d. Institut fur Organ. Cheinie d. techn. Fakultat und d. Wissenschaftl. 

Laborat. d. KaS t e l  A,-G., Zagreb, Jugosla\?-ien.] 
(Bingegangen am 23. Mai 1939.) 

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war die Ausarbeitung vo~ i  
Darstellungsmethoden fur verschiedene Verbindungen init den1 Skelett des 
Rubans (I) I), um die geeigneten Vertreter auf ihre Antimalaria-Wirkung zu 
priifen z ) .  

Wir versuchten, die P-[Tetrahydro-pyranyl-(4)]-propionsaure, welche 
unlangst in unsereni Laboratoriuin synthetisiert wmde 3), hierfur zu ver- 
wenden. Der Bthylester dieser Saure lie13 sich leicht unter Einwirkung von 
Natriumathylat mit Chinolin-y-carbonsatire-estern zu p-  Ketonsaure-es te rn  
kondensieren, welche durch Verseifung und Spaltung g e t  one lieferten, die 
wir zu weiteren Uiiisetzungen verwendeten. 

So erhielten wir niit Cinchoninsaure-athylester das [p - T e t r a h y d r o - 
p y r a n  yl-  (4) - a t  h y 11 -chi no1 yl- (4') - ke  t o n (I1 a) und mit Chininsaure- 

1) R u b  a n  stellt bekaiintlich die Grundsubstanz der Chinaalkaloid-Keihe dar ; 
iiber die Nomenklatur s. 1'. Kabe,  R.  66, 522 [1922]. 

,) Von den neuesteii Arheiten auf diesem Gebiete seien besoiiders die Arbeiteii 
A. Cohen u. H. K i n g ,  Proceed. Roy. Soc. !I,ondon] Ser. B 136, 49 [1938], und .4. I). 
Ainley u. H. K i n g ,  ebenda, S. 60, hervorgrhobm. 3, A .  ,582, 83 rl9371. 


