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195. Vlado Prelog und Kreeimir BalenoviC: Ober die Dehy- 
drierung bicychcher Basen mit Stickstoff als Verzweigungsatom. 
[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Tech. Fakultat, Universitat Zagreb, Kroatien.] 

(Eingegangen am 21. Juni 1941.) 

Uber das Verhalten hydrierter bicyclischer Verbindungen mit Stickstoff 
als Verzweigungsatom bei der Dehydrierung war bisher wenig bekannt l)”. 

Da diese Gruppe von Verbindungen auch in der Natur vorkommt, unter- 
suchten wir das Verhalten der einfachen Vertreter mit der Absicht, weitere 
Anhaltspunkte fur die Verwendbarkeit der Dehydrierungsreaktion fur die 
Konstitutionsermittlung zu gewinnen. 

Es wurden l-Aza-bicycle(1.2.2]-heptan, l-Aza-bicyclo-[0.3.3]-odan (Pyr- 
rolizidin) , 1-ha-bicycle [ 1 .2.3]-octan, 1-ha-bicycle [2 .2.2] -octan (Chinucli- 
din), l-Aza-bicyclo-[O.3.4]-nonan (Indolizidin, 6-Conicein), 1-Aza-bicyclo- 
[1.3.3]-nonan und l-Aza-bicyclo-[O.4.4]-decan (Chinolizidin, Norlupinan) 
untersucht. Als Dehydrierungsmittel wurden Palladium-Kohle und Wen 
verwendet ; beide lieferten grundsiitzlich dieselben Ergebnisse. Wegen der 
Kostbarkeit des Ausgangsmaterials konnten nur kleinere Mengen verarbeitet 
werden, und die Reaktionsbedingungen (Temperatur und Erhitzungsdauer) , 
welche fur die Entstehung von gut definierten Produkten wichtig sind, konnten 
wenig variiert werden. 

Ober die Versuchsergebnisse 1 i . k  sich zusammenfassend sagen: Von 
den untersuchten Basen l iekn sich zwei ziemlich glatt zu Pyridin-Derivaten 
dehydrieren. l-Aza-bicyclo-[l.2.2]-heptan gab y-Picolin, und Chinuclidin 
(l-Aza-bicyclo-[2.2.2]-octan) gab y-Athyl-pyridin. Chinuclidin ist iiberhaupt 
die am leichtesten dehydrierbare Verbindung dieser Reihe. 

Besonders interessant ist das Ergebnis der Dehydrierung des Norlupinans 
(l-Aza-bicyclo-[0.4.4]decans). Es gelang uns, als einziges gut definiertes 
Dehydrierungsprodukt in kleinen Mengen Chinolin zu fassen. Aus den 
Arbeiten von Spiith und Galinovskya) iiber Cytisin war bekannt, dal3 
sich Norlupinan-Derivate in einem besonderen Falle zu Chinolin-Derivaten 
durch Palladium-Kohle dehydrieren und umlagern lassen, dennoch scheint 
uns die Oberfuhrung des Norlupinans selbst in Chinolin besonders erwahnens- 
wert. 

l) Vergl. jedoch 2. B.:  Spiith u. F. Galinovsky, B.  71. 721 [1938], s. a. FuBn. 2. 
*) B. 66, 1526 [1932]; 69, 761 [1936]. 
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Bei der Dehydrierung der iibrigen erwiihnten bicyclischen Basen konnten 
wir. bei den von uns gewiihlten Reaktionsbedingungen, keine definierten 
Dehydrierungsprodukte in Form ihrer Pikrate isolieren. 

Beschreibung der Versuche. 
Katalytische Dehydrierungen mit Palladium-Kohle. 

3 Tle. der bicyclischen Base wurden mit 5 Tln. 2.5-proz. Pd-Kohle im 
Bombenrohr auf 320-330O erhitzt. Die fliichtigen Dehydrierungsprodukte 
wurden dann mit Wasserdampf iibergetrieben, das Destillat wurde mit 
Kaliumcarbonat gesiittigt und ausgeiithert. Nach dem Abdestillieren des 
I&ungsmittels wurde der olige Ruckstand gewogen, in wenig Methylalkohol 
gelost und mit der berechneten Menge Pikrinsiiure gefallt. 

Dehydrierungen mit Selen. 
Die bicyclische Base wurde mit der Cfachen Menge Selen im Bomben- 

rohr eingeschmolzen auf 3500 erhitzt. Die Verarbeitung geschah wie bei der 
Dehydrierung mit Pd-Kohle. 

1 - A z a - b i c y c 1 o - [ 1.2.21 -he p t an. 
Dehydrierung mit Pd-Kohle: Nach 10-stdg. Erhitzen wurden aus 300 mg 

Ausgangsmaterial 80 mg Pikrat vom Schmp. 150-155O gewonnen. Nach 
2-maligem Umlosen aus Alkohol gelbe diinne Nadeln vom Schmp. 165O a) : 
y-Picolin-pikrat. 

4.583 mg Sbst.: 0.694 ccm N, (23O. 754 mm). 
C,,H,,O,N, (322.11). Ber. N 17.40. Gef. N 17.36. 

Se-Dehydrierung: Aus 500 mg Ausgangsbase wurden nach 30-stdg. 
Erhitzen 100 mg Pikrat vom Schmp. 158-1590 erhalten. Aus Methylalkohol 
umkrystallisiert, bildet es gelbe, diinne NPdelchen vom Schmp. 1 6 4 O .  N d  
5- und 50-stdg. Erhitzen erhielten wir kein krystallinisches m a t .  

Chinuclidin. 
Dehydrierung tnit Pd-Kohle: Aus 3OOmg Chinuclidin wurden nach 

10-stdg. Erhitzen 260 mg Pikrat, Schmp. 145-156O, gewonnen, aus welchem 
sich durch 2-maliges Umkrystallisieren aus Alkohol und 1-maliges Um- 
krystallisieren aus Benzol 80 mg schmelzpunktreines y - A t  h y 1 - p y r i d i n - 
pi k r a t  erhalten li&n : priichtige gelbe Nadeln mit paralleler Ausloschung, 
Schmp. 1680.). 

6.721 mg Sbst.: 0.991 ccm N, (250, 752 mm).' 

Aus dem Pikrat wurde das Hydrochlorid regeneriert und in das Chloro- 

2.731 mg Sbst.: 0.845 mg Pt. 
C,,H,&C&Pt (624.14). Ber. Pt 31.28. Gef. Pt 30.94. 

8 )  Ladenburg (A. e47. 10 [lSSS]): 1670; Clemo u. Mtarbb. (Journ. chem. Soc. 
London 1988. 479): 166-167.; Gabriel u. Colman (B. 86, 2850 [1902]): 163-164.. 

4) Ladenburg (A. M7, 18 [less]): 163O; Tschitschibabin u. Oparina (Journ. 
prakt. Chem. [2] 107, 141 [1924]): 167O; ebenda [2] 107, 153 [1924]: 1690. 

3 Tschitschibabin u. Oparina (1. c.): 208'. 

C1,H,,O,N, (336.13). Ber. N 16.67. Gef. N 16.71. 

pla t ina t ,  orangefarbeqe Krystalle vom Schmp. 2100 5), ubergefiihrt. 
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Se-Dehydr ie rung:  Nach 30 Stdn. wurden aus 500 mg Chinuclidin 
200 mg Pikrat vom Schmp. 166O erhalten, welches nach Umlosen aus Alkohol 
bei 168O schmolz. 

Nor lupinan .  
Dehydrierung mit Pd-Kohle: Bei 3000 wurden nach 10-stdg. Erhitzen 

aus 3.0 g Ausgangsmaterial 150 mg eines krystallinischen Pikrates, welches 
unscharf zwischen 160-185O schmolz, erhalten. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol stieg der Schmp. auf 200-2020. Das Pikrat 
bildete gelbe Nadeln mit schiefer Ausloschung und gab mit Chinolin- 
pi  k r a t vom Schmp. 2020 keine Erniedrigung. 

4.460, 2.465 mg Sbst.: 8.27, 4.49 mg CO,. 1.30, 0.73 mg H,O. - 2.662 mg Sbst.: 
0.365 ccm N, (19.50, 755 mm). 

C,,H,,07N, (358.11). Rer. C 50.26, H 2.81, N 16.01. 
Cef. ,, 50.58, 50.25, ,, 3.26, 3.31, ,, 15.90. 

Se-Dehydr ie rung:  Aus 300 mg Nor lup inan  wurden nach 30-stdg. 
Erhitzen einige Milligramm eines krystallinischen Pikrates gewonnen, welches 
nach Umlosen aus Alkohol bei 180-185O unscharf schmolz. 

D e h y d r i c r u n g  von Pyrro l iz id in  m i t  Pd-Kohle : Nach 10-stdg. Erhitzen auf 
320-330O wurde eine klcine Menge Base, welche kein krystallinisches Pikrat gab, er- 
halten. Das Dehydrierungsprodukt gab keine Fichtenspanreaktion. 

D e h y d r i e r u n g  von  8-Conicein') m i t  Pd-Kohle u n d  rnit Se: Es wurde nach 
10- bzw. 30-stdg. Erhitzen kein krystallinisches Pikrat erhalten. Insbesondere lie0 sich 
kein Indolizin in dem Dehydrierungsprodukt nachweisen (Farbreaktion mit HJO,). 

D e h y d r  ie  r ung von 1 -A za - b i c  y c lo - [1.2.3] -oc t a n 7  m i  t P d  - K o h 1 e : Nach 
10Stdn. wurde eine kleine Menge des Ausgangsmaterials in Form seines Pikrats zu- 
riickgewonnen (Mischschmp.). 

S e - D e h y d r i e r u n g  r o n  l-Aza-bicyclo-[1.3.3]-nonan: Nach 30-stdg. Erhitzen 
wurde kein krystallinisches Pikrat aus dem oligen Dehydrierungsprodukt erhalten. 

1%. Vlado Prelog und Kre'iimir Balenovik: 
uber eine neue Darstellung von 1 -Aza-bicyclo-[ 1.2.31 -octan. 

[ Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Fakultat, Universitht Zagreb, Kroatien.; 
(Eingegangen a m  21. Juni 1941.) 

Bisher wurde das l-Aza-bicyclo-[1.2.3]-octan von Pre log ,  Heimbach 
und Cerkovnikovl)  nur durch intramolekulare Alkylierung aus 3-[(3-Brom- 
athyll-piperidin dargestellt. Da die Darstellung des Ausgangsmaterials fur 
diese Synthese ziemlich miihsam ist, versuchten wir, das l-h-bicyclo- 
[1.2.3]-octan, welches wir fur die vorangehende Untersuchung iiber die 
Dehydrierung der bicyclischen Basen benotigten, durch 2-fache intramole- 
kulare Alkylierung2) zu gewinnen. Auf dem schon bei der Darstellung von 

a) Das &Conicein wurde nach Loffler u. K a i m .  B. 41, 94 [1909], aus N-Brom- 
coniin dargestellt. 

7) S. die folgende Mitteilunp. 
l) Journ. chem. Soc. London 1988, 677. 
1) V. Pre log ,  A. 646, 229 [1940!. 
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