
1510 P r e l o g ,  Balenozrit: t!.fber eine neue Dar8tdh~ng [Jahrg. 74 

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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l-Aza-bicyclo-[l.3.3]-nonan beschrittenem Wege (I-IX)8) erhielten wir die 
gesuchte Verbindung ohne Schwierigkeiten. Die freie Base, welche friiher 
nicht isoliert worden war, ist ihrer kugelformigen Struktur gems eine 
campherahnliche krystallinische Suhstanz. 

C,H,O. (CH3,.C(CO,.C,HS),. (CHJ,.OC,H, 
1 

C,H,O . (CH,), . CHX . (CH,), . OC,H, 
I1 X = CO,H 111 X = CH,.OH IV X = CH,Br 
V X = C H , . C N  VI X = CH,.CO,H VII X = CH,.NH, 

VIII Br.CH,.CH,.CH(CH,.NH,). (CH,),.CH,Br IX CH&H--CH, I {H.+ 
CH,-N -CH, 

Beschreibang der Verauche. 
1.6 - D i a t  h o x y - h e x a n - d i c a r b o n s a u re - (3.3) - d i a t  h y 1 e s t e r (I). 

Aus 15.5 g 3-Athoxy-propylbromid, 23 g P-Athoxyathyl-malon- 
saure-di i thylester ,  2.3 g Natrium und 23 ccm absol. Alkohol nach 
2Cstdg. Kochen unter RUckfld3 wurden 23.5 g (73% d. Th.) eines oligen 
Produktes, Sdp.,, 1800, erhalten. 

C,,H,,O, (318.23). 
20.408 mg Sbst.: 46.3 mg CO,, 17.8 mg H,O. 

Ber. C 60.33, H 9.50. Gef. C 60.54, H 9.75. 

1.6-Diathoxy-hexan-carbonslure-(3) (11). 
23.5 g des Dicarbonsaure-diathylesters wurden 4 Stdn. unter 

RUckfluB mit 30ccm 50-proz. Kalilauge und 30ccm Alkohol verseift. 
Die rohe Dicarbomiiure, welche durch Ausiithern gewonnen wurde, wurde 
bei 1800 decarboxyliert. Ausb. 14.2 g (88% d. Th.), Sdp.,, 1500. 

Der Athylester wurde durch azeotropische Veresterung in Toluol 
dargestellt. Ausb. 14.2 g (89% d. Th.), Sdp.,, 138O. 

29.039 mg Sbst. : 67.4 mg CO,, 27.5 mg H,O. 
C,,H,,O, (246.20). Ber. C 63.36, H 10.64. Gef. C 63.30, H 10.59. 

1.6 - D i 1 t h o  x y - hex y 1 - (3) - c a r b  i no 1 (111). 

reduziert. Ausb. 7.1 g (60% d. Th.) Carbinol, Sdp.,, 163O. 
14.2g Ester wurden in 280ccm absol. Alkohol mit 28g Natrium 

56.362 mg Sbst.: 133.3 mg CO,, 58.6 mg H,O. 
C,,H,,O, (204.19). Ber. C 64.64, H 11.85. Gef. C 64.50, H 11.63. 

1.6 - D i 5 t h o x y- 3 - b r o m me t h y 1 -he x a n (IV) . 
Zu 8 g  Phosphortribromid wurde unter Eiskiihlung ein Gemisch 

von 7.9g Carbinol und 2 g  trocknem Pyridin zugetropft. Nach Cstdg. 
Stehenlassen wurde im Vak. destilliert, das Destillat mit Saure und Natrium- 
carbonatlosung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 
Ausb. 6.85 g (67% d. Th.), Sdp.,, 138-1390. 

45.154 mg Sbst.: 81.1 mg CO,, 34.5 mg H,O. 
C,,H,,O,Br (267.09). 

a) B. 72. 1320 [1939]. 

Ber. C 49.42, H 8.67. Gef. C 48.98, H 8.54. 
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1.6 - D i 1 t h ox y - he x y 1 - (3) - ace t o n i t r i 1 (V) . 
6.2 g des Bromids, 2.5 g Kaliumcyanid,  3 ccm Wasser und 25 ccm 

Alkohol wurden 24 Stdn. unter RiickfluA3 erhitzt. Ausb. 3.95 g (80% d. Th.) 
oliges Nitril, Sdp.,, 162-163O. 

8.556 mg Sbst. : 0.505 ccm N, (22O, 752 mm). 
C,,H,,O,N (213.19). Ber. N 6.57. Gef. N 6.75. 

1.6 - D i a t  h o x y - h e x y 1 - (3) - e s s i g s a u r e (VI) . 
3.45 g des Nitri ls  wurden 20 Stdn. mit 3 g Kaliumhydroxyd, 3 ccm 

Wasser und 20 ccm Alkohol verseift. Ausb. 3.40 g (91% d. Th.) flussige 
Saure, Sdp.,, 156O. 

29.559 mg Sbst. : 67.2 mg:CO,, 27.6 mg H,O. 
C,,H,,O, (223.19). Ber. C 62.02, H 10.42. Gef. C 62.00, H 10.47. 

A mi n o - [ 1.6 - d i a t  h o x y - he x y 1 - (3)] - met h a n (VII ) . 
2.75 g der Saure wurden in 20 ccm konz. Schwefelsiiure gelost, mit 

40 ccm Chloroform iiberschichtet und bei 500 mit 1 g Natriumazid ab- 
gebaut. Fur die Neutralisation der fliichtigen Base wurden 80 ccm n/,,-Salz- 
siiure (67.5% d. Th.) verbraucht. Die auf iibliche Weise isolierte Base ist 
olig, Sdp., 135O. 

6.608 mg Sbst. : 0.421 ccm N, (22.5O. 745 mm). 

C,,H,O,N (203.2). Ber. N 6.89. Gef. N 7.21. 

Amino-[1.6-dibrom-hexyl-(3)]-methan (VIII). 
Hydrobromid: 1.25 g Amin VII wurden in das Hydrobromid iiber- 

gefiihrt und mit 20 ccm 67-proz. Bromwasserstoffslure 4 Stdn. auf 
1000 erhitzt. Nach dem Verdampfen der uberschussigen Bromwasserstoff- 
saure blieben 2.0 g rohes Dibromamin-hydrobromid zuruck, welches weiter- 
verarbeitet wurde. 

1 - Az a - b ic y c 1 o - [1.2.3] - oc t a n (IX) . 
2gDibromamin-hydrobromid wurden in 200ccmWasser gelost und 

innerhalb 2 Stdn. in 1.5 1 n/,,-Natronlauge getropft. Die durch Wasserdampf- 
destillation und Behandlung mit p-Toluolsulfochlorid gereinigte Base ver- 
brauchte 46 ccm n/,,-Natronlauge (75% d. Th.). Sie wurde auf iibliche 
Weise isoliert, mit Natrium getrocknet und destilliert. Sdp. 1500. Die Ver- 
bindung erstarrte in der Vorlage zu einer campherhlichen Masse vom 
Schmp. 85O. Zur Identifizierung wurde sie in ihr Pikrat und Chloroplatinat 
ubergefiihrt. 

Das P ikra t ,  gelbe Nadeln aus Methylalkohol, schmolz ebenso wie das 
Produkt, welches friiher gewonnen wurde, bei 294-2950. 

Das Chloroplatinat , orangefarbene Krystalle, schmolz wie das friiher 
gewonnene Praparat bei 215O. 

1.558 mg Sbst.: 0.481 mg Pt. 
C,,H,N,CI,Pt (632.21). Ber. Pt 30.9. Gef. Pt 30.87. 




