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durch Isomerisierung nicht zu erkliren ist. Ahbnlich liegen die Verhiltnisse
bei der von Oberfell und Frey!) beschriebenen thermischen Athylierung
von Isobutan, die bei etwa 500° vor sich geht und hauptsichlich zu 2.2-Di-
methyl-butan fiihrt, obwohl dieses thermodynamisch bei héheren Tempera-
turen benachteiligt ist.

Hrn. Geheimrat Prof. Dr. Franz Fischer sprechen wir fiir das Interesse,
das er der voiliegenden Arbeit entgegengebracht hat, unseren Dank aus.

28. Friedrich Galinovsky und Erika Stern: Uber die kata-
lytische Reduktion einiger Alkaloide der Spartei gruppe, die einen
Lactam- oder «-Pyridonring enthalten.

[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]

(Eingegangen am 7. Januar 1944))

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit!) konnten wir zeigen, dal} sich
das a-Norlupinon bei Anwesenheit eines wirksamen Platinkatalysators schon
bei normaler Temperatur quantitativ zum Norlupinan reduzieren 1a8t. Wir
waren nun bestrebt erstens zu priifen, ob diese Reduktionsmethode allgemein
auf Lactame von einfacher Struktur iibertragen werden kann, und zweitens,
ob es moglich ist, Alkaloide, die den a-Norlupinonring bzw. einen a-Pyridon-
ring mit bicyclisch gebundenem Stickstoff enthalten, auf diese Weise zu den
sauerstoff-freien Verbindurgen zu reduzieren. Die bisher bekannten Reduk-
tionsmethoden fiir Lactame, wie das Verfahren mit Kupfer-Chromoxyd-
Katalysatoren, verlaufen entweder unter extremen Bedingungen, die ihre
Anwendbarkeit einschrinken, oder liefern, wie die in Einzelfillen anwend-
bare Reduktion mit Natrium und Alkohol und das ziemlich allgemein brauch-
bare Verfahren der elektrolytischen Reduktion, infolge von Nebenreaktionen
meist hydrolytischer Natur oft schlechte Ausbeuten. Eine katalytische
Reduktionsmethode unter einfachen Bedingungen hitte bei den bekannten
Vorziigen dieser Hydrierungsverfahren einen besonderen Wert fiir zahlreiche
Alkaloide der Sparteirgruppe mit Lactamringen, deren Reduktion zur Auf-
klirur g der Zusammenhirge der Alkaloide untereinander und fiir die Kon-
stitutionsermittlung wichtig ist.

Unsere Versuche haben nun gezeigt, dal} die katalytlsche Reduktion
bei eir.fachen Lactamen, wie a-Pyrrolidon und a-Piperidon, auch bei Gegen-
wart erheblicher Mengen des Pt-Katalysators infolge zu geringer Hydrierungs-
geschwindigkeit praktisch nicht brauchbar ist. Auch das a-Pyrrolizidon?),
das dem a-Norlupinon im Aufbau durchaus entspricht, 146t sich im Gegensatz
zu diesem bei gleichen Bedingungen nur in geringem Male reduzieren. Bessere
Erfolge erzielten wir bei der Reduktion von o-Pyridon- und «-Piperidon-
Derivaten mit tertidrem Stickstoff-Atom. So liel} sich z.-B. N-Methyl-a-pyri-
don mit allerdings geringer Geschwindigkeit quantitativ in das N-Methyl-
piperidin iiberfiihren.

Weitaus erfolgreicher als bei den einfachen Lactamen verliefen unsere
Reduktionsversuche bei Alkaloiden, die einen a-Norlupinonring oder amn
Stelle des a-Piperidonringes im Norlupinonkern einen a-Pyridonring besitzen.
So konnte Cytisin (I) in wenigen Stunden glatt zu Tetrahydrodesoxycytisin (II),

1) B. 76, 1034 [1943].
%) Siehe die folgende Mitteilung.
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das auch bei der elektrolytischen Reduktion des Alkaloids erhalten wird,
reduziert werden. Auch mit weniger Katalysator als beim a-Norlupinon
verwendet wurde (259, statt 509, der Substanzmenge an Platinoxyd), konnte
die Reduktion mit hinreichender Geschwindigkeit und ohne Unterbrechung
zu Ende gefiihrt werden.

Reduktionsversuche bei Alkaloiden, die Abkémmlinge des Sparteins
vorstellen und Lactamcharakter besitzen, wurden bisher in der Hauptsache
elektrolytisch mit wechselnden Ausbeuten durchgefithrt. Nur Lupanin (I1I)
wurde mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor zu Spartein (IV) reduziert3).
Diese Versuche waren von groler Bedeutung fiir die Konstitutionsermittlung
dieser Alkaloide und zur Aufklirung des C—H-—N-Skelettes. So konnte
die Ringverkniipfung beim Spartein (IV) erst durch elektrolytische Reduktion
des Anagyrins, dessen Konstitution (V) von H. R. Ing*) durch die Ergeb-
nisse des Hofmannschen Abbaues im wesentlichen sichergestellt wurde,
zum d-Spartein ermittelt werden. Eine gewisse Unsicherheit haftete einzelnen
dieser Ergebnisse noch an, da die Drehung der Reduktionsprodukte nicht
gut mit der des reinen Sparteins {ibereinstimmte und der Vergleich nur mit
Salzenedurchgefiihrt wurde, die mit Ausnahme.des Monohydrojodids unter
Zersetzung schmelzen. Eine weitere Bestitigung dieser Ergebnisse war des-
halb wiinschenswert.
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Die katalytische Reduktion des d-Lupanins verlief mit geringerer Ge-
schwindigkeit als die des Cytisins, fithrte aber quantitativ zum Desoxy-
iupanin, das nach den Eigenschaften und der Drehung mit !-Spartein iden-
tisch war.

Die katalytische Hydrierung des Anagyrins (V) ergab in theoret. Ausbeute
eine Base, die ohne weitere Reinigung in ihren Eigenschaften, auch in der

') G. R Clemo, R. Raper u. Ch. Tenniswood, Journ. chem. Soc. London 1981,
429; s. auch Fuln, 5.
3) Journ, chem. Soc. London 1988, 504.
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Drehung, mit Ausnahme der Drehungsrichtung, vollkommen mit denen des
I-Sparteins iibereinstimmte. Um die Identitit mit d-Spartein vollends zu
erhirten, wurde ein Derivat des Sparteins, das durch Oxydation mit Kalium-
ferricyanid erhiltliche, ausgezeichnet krystallisierende Oxyspartein dar-
gestellt, das durch seine Eigenschaften fiir einen Vergleich besonders geeignet
ist. Es wurde nun aus dem Tetrahydrodesoxyanagyrin eine Verbindung
erhalten, die nach ihrem Schmelzpunkt (87°) und der Drehung d-Oxyspartein
vorstellen muflte. Das Gemisch von d- und I-Oxyspartein ergab das Racemat,
das denselben Schmelzpunkt (113%) wie das d,l-Oxyspartein zeigte, welches
von Clemo und Mitarbeitern aus dem d,l-Lupanin®) sowie auch synthetisch$)
gewonnen wurde. Der Hofmannsche Abbau des d-Oxysparteins nahm den
beim Antipoden beobaclhteten charakteristischen Verlauf?). Die des-Base
hatte mit Ausnahme der Drehungsrichtung die gleichen Eigenschaften wie
das l-des-N-Methyl-oxyspartein. An der Identitat des Reduktionsproduktes.
des Anagyrins mit d-Spartein kann nicht gezweifelt werden.

Wir versuchten auch das Oxyspartein, das mit Lupanin isomer ist, die
Lactamgruppe aber in einem Innenring enthilt, katalytisch zu Spartein zu
reduzieren. Es blieb aber imn Gegensatz zu den bisher untersuchten Alkaloiden
unangegriffen. Mit sehr geringer Geschwindigkeit wurde auch das Hexa-
hydro-hemioxysparteylen®), das Endprodukt des Hofmannschen Abbaues
des Oxysparteins, das die Konstitution eines Methylamyl-a-norlupinons be-
sitzen muB, reduziert.

Es war nach diesen Lirgebnissen von Interesse, das durch Oxydation
des Anagyrins mit Bariumpermanganat erhaltliche Oxyanagyrin®), dessen
Konstitutionsformel VI von Ing4) sichergestellt werden konnte, katalytisch
zu reduzieren. Dabei wurde nur der Pyridonring durchgreifend reduziert,
die Lactamgruppe im Innenring blieb unangegriffen. Es entstand quantitativ
reines Oxyspartein, das mit dem Oxydationsprodukt von d-Spartein identisch
war. Durch diesen Befund ist die Stellung der Lactamgruppe des Oxysparteins.
im Ring C (VII) festgelegt, wenn man mit A den Ring des Sparteins bezeichnet,
der im Lupanin und Anagyrin als Piperidon- bzw. als Pyridonring erscheint.

SchlieBlich wendeten wir die katalytische Reduktionsmethode noch auf
die Alkaloide Aphyllidin und Aphyllin, das sich als Dihydroaphyllidin er-
wiesen hat, an. A. Orechoff und S. Norkina?®) hatten bereits durch elektro-
lytische Reduktion des Aphylidins in 30-proz. Ausbeute eine Base erhalten,
die mit dem natiirlich vorkommenden Pachycarpin, das als d-Spartein erkannt
wurdel?), identisch war. Bei der katalytischen Reduktion des Aphyllidins.
erhielten wir als Hauptprodukt eine fliissige Base und als Nebenprodukt
eine krystallisierte Verbindung. Die fliissige Base stimmte in ithren Eigen-
schaften mit d-Spartein vollkommen iiberein.

Die Ergebnisse der katalytischen Reduktionsversuche an Lactamen
w«usammenfassend, kann festgestellt werden, daf3 diese Reduktionsmethode
nicht allgemein verwendbar ist, gerade aber bei héhermolekularen Ver-
bindungen von Lactamcharakter, z. B. bei Alkaloiden, in vielen Fillen in

¢) G. R. Clemo u. . C. Leitch, Journ. chem. Soc. Loudon 1928, 1811.

¢) G. R. Clemo, W, McG. Morgan u. R. Raper, Journ. chem. Soc. Londomn
1986, 1025.

’} E. Spith u. ¥. Galinovsky, B. 71, 1282 {1933, :

%) Bei Ing Anagyramid genannt. °) B. 67, 1545 [1934).

19) A. Orechoff, M. Rabinowitch u. R. Konowalowa, B. €6, 621 [1933].



ausgezeichneter Weise zum Ziele fiihrt. Der Erfolg der Reduktion ist in
hohem MaB von der Konstitution und auch, wie das Beispiel des Oxysparteins
und Aphyllins zeigt, von der Konfiguration des Lactams abhingig. Diese
heiden voneinander verschiedenen Basen besitzen eine Lactamgruppe und
dabei, wie die Reduktion zeigte, das gleiche C—H—N-Skelett, nimlich das
des Sparteins. Die Stellung der Lactamgruppe des Oxysparteins im Ring C
(VII) ist durch unsere Versuche festgelegt. Da das Aphyllin, wie es die bis-
herigen Versuche wahrscheinlich machen?!), die Lactamgruppe auch in einem
Innenring enthdlt, mufl diese im Ring B (VIII) liegen. Die Ringe B und C
des Sparteins sind formelgemal gleich, konfigurativ aber verschieden. Der
auffsllige Unterschied im Verhalten von Oxyspartein und Aphyllin bei der
katalytischen Reduktion, aber auch bei anderen Reaktionen, wie bei der
hydrolytischen Aufspaltung des Lactamringes!?), ist also nach den bis-
herigen Ergebnissen der verschiedenen Konfiguration der befden Innenringe
des Sparteins zuzuschreiben.

Beschreibung der Versuche.
Reduktionsversuche mit einfachen L.actamen.

«-Pyrrolidon: 0.191 g der Verbindung wurden in 10 ccm verd. Salz-
sdure (3 com 5-proz. Salzsiure 4 7 cem Hy0) mit Pt (aus 0.09 g PtO,) in
Wasserstoff geschiittelt. In 135 Stdn. wurden bei 17° 3 ccm H, aufgenommen
(theoret. Verbr. von 2 Mol. H, 112 ccm).

g-Piperidon: 0.268 g wurden in 10 ccm verd. Salzsiure (s. o.) mit
Pt (aus 0.13 g PtQ,) reduziert. In 16 Stdn. wurden 13 com H; (249%) anf-
genommen, Theoret. Verbr. 134 ccm H,.

N-Methyl-a-pyridon: 0.224g wurden in 10ccm verd. Salzsiure (s.0.)
mit Pt (aus 0.11 g PtO,) hydriert. In 42 Stdn. wurden bei 17° 200 ccm H,
aufgenommen (ber. fiir die Absittigung von 2 Doppelbindungen und die
Reduktion der CO-Gruppe 205 com). Das N-Methyl-piperidin wurde
nach Abfiltrieren des Katalysators aus der stark alkal. Ldsung durch Ather-
extraktion gewonnen.

Das Pikrat des Reduktionsproduktes schmolz, aus Wasser oder Methylalkohol ui-
geldst, bef 149—150°. Véllig klar wurde die Schmelze ¢rst bei etwa 180° (der Schmp. des
N-Methyl-piperidin-pikrats wird in der Literatur teils mit etwa 150°, teils um 220° an-
uegeben: wir fanden nur den njedrigen Schmelzpunkt).

Coll, O N . Her. N 17.07. Gef N 17.13.

Die Reduktion des N-Methyl-a-piperidons ging etwas langsamer
vor sich, fiihrte aber ebenfalls 2um N-Methyl-piperidin. Schmp. des Pikrats
1490,

N-n-Butyl-x-pyridon: 0.263 g des Pyridons wurden in 10 ccm verd.
Salzsaure {s. o.) katalytisch (0.14 g PtO,) hydriert. Die Hydriernng ging
langsam vor sich und wurde nach 48 Stdn. bei einem Verbrauch von 124 ccm
H, (theor. 172 ccm) abgebrochen.

Das Pikrat des V-Butyl-piperidins schmolz bei 133°. Mischschmp.
mit dem Pikrat der bei der elektrolytischen Reduktion erhaltenen Base 134°.

W) A, Orechoff, C. 1988 I, 2365 [russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. A. Shurnal
obschtschei Chimii 7 (69), 2048 [1937)).
13} L. Sp#th, ¥ Galinovsky u, M. Mayer. B. 75, 805 1942,
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Reduktion von Alkaloiden und Alkaloid-Derivaten!3).

Cytisin (I): 0.296 g Alkaloid wurden in 20 ccm verd. Salzsiure (8 ccm
5-proz. Salzsidure + 12 ccm H,0) mit Pt (aus 0.14 g PtO,) hydriert. In 6 Stdn.
wurden bei 24° 157 ccm H, aufgenommen (ber. fiir 4 Mol. H, 155 ccm).
Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde das Tetrahydrodesoxy-
cytisin (II) aus der alkal. Losung ausgeithert und mit Essigsiureathydrid
in das Acetylderivat iibergefithrt14). Dieses schmolz bei 70—71° (aus Petrol-
dther) und war mit dem bei der elektrolytischen Reduktion des Cytisins ge-
wonnenen Hydroprodukt identisch.

0.206 g Cytisin wurden in 10 ccm 2.5-proz. Salzsidure katalytisch (0.05 g
PtO,) hydriert. Die Hydrierung bzw. Reduktion verlief langsamer als bei
obigem Versuch, war aber nach 12 Stdn. beendet (verbr. 102 ccm H,, theoret.
105 cem).

Lupanin (III): 0.284 g d-Lupanin, das aus dem Bitartrat%) dargestellt
wurde, wurden in 20 ccm 2.5-proz. Salzsidure katalytisch (0.17 g PtO,)
reduziert. In 12 Stdn. wurden bei 17° 58 ccm H, aufgenommen (fiir die
Aufrahme von 2 Mol. H, ber. 56 ccm). Nach Abfiltrieren des Katalysators
wurde alkalisch gemacht, mit Ather extrahiert und der Atherriickstand bei
0.1 Torr und 100° Luftbadtemp. destilliert. Es ging eine Fliissigkeit iiber,
die nach ihren Eigenschaften mit I-Spartein (IV) identisch war. Das Pikrat
(aus Mozthylalkohol) schmolz bei 205—206° unter Zersetzung. Gleicher
Schmp. im Gemisch mit dem Dipikrat des [-Sparteins.

aly: —0.80° (absol. Athylalkohol, ¢ = 9.98, 0.5-dm-Rohr); [x]}: —16.03° (I-Spartein:
fa}p: —16.39).

Anagyrin (V): 0.412 g Anagyrin, das nach Ing?*) iiber das Perchlorat
gereinigt wurde und im Hochvak. bei 190° (Luftbad) iiberging, wurden in
20 cem 2.5-proz. Salzsdure mit Pt (aus 0.21 g PtO,;) hydriert. In 10 Stdn.
wurden bei 20° 166 ccm H, aufgenommen. Zur Absittigung von 2 Doppel-
bindungen und zur Reduktion einer CO-Gruppe ber. 165 ccm H,. Das Reduk-
tionsprodukt wurde wie beim Lupanin beschrieben isoliert.

Das in Methylalkohol hergestellte Pikrat schmolz bei 206° unter Zer-
setzung.

an: +1.31° (absol. Athylalkohol, ¢ = 16.44, 0.5-dm-Rohr); [a];: 4-15.94°,

Oxydation des Tetrahydrodesoxyanagyrins (d-Sparteins):
0.246 g der Base wurden in 2.1 ccm n-H,SO, gelést, die Lésung von 1.4 g Kalium-
ferricyanid sowie 1.4 ccm 16-proz. Natronlauge zugesetzt, 1 Min. geschiittelt
und sofort mit Ather erschépfend ausgezogen. Der Atherriickstand wurde
im Hochvak. destilliert; die bei 130—140° (Luftbad) iibergehende Fraktion
krystallisierte und schmolz nach mehrmaligem Umlésen aus Petrolither bei
87° (I-Oxyspartein: Schnip. 879).

C,sH, ON,. Ber. C 72.52, H 9.75. Gef. C 72.20, H 9.54.

al¥: +0.309 (absol. Athylalkohol, ¢ = 5.84, 0.5-dm-Rohr); [«]¥: 4-10.27° (I-Oxy-
spartein: [a]p: —10.04°).

13) Fiir die Uberlassung von Cytisin, Anagyrin und Aphyllidin fiir unsere Versuche
danken wir Hrn. Prof. Dr. E. Spéth herzlichst.

M) E. Spith u. F. Galinovsky, B. 66, 1338 [1933].

15) Fiir die Uberlassung danken wir Hrn. Prof. Dr. K. Winterfeld, Freiburgi. Br,;
bestens.
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Beim Mischen gleicher Teile d- und l-Oxyspartein wurde rac. Oxy-
spartein erhalten, das bei 112—113° schmolz (aus Petrolither).

Hofmannscher Abbau von d-Oxyspartein (VII): 0.11 g der Verbin-
dung wurden mit 0.3 ccm Methyljodid in1 zugeschniolzenen Réhrchen 4 Stdn.
im Wasserbad erhitzt. Das mit Aceton gewaschene Jodinethvlat schmolz
bei 2229 unter Zersetzung. Es wurde in wilr, Losung mit Silberoxyd in die
quartire Base iibergefiihrt; schon heim Eindampfen der Lésung im 10-mm-
Vak. schied sich gegen Ende die des-Base aus. Sie wurde im Hochvak. destil-
liert (130—150%) und schmolz nach dem Umlésen aus Petrolather hei 88—-89°
(I-des-N-Methyl-oxyspartein: Schmp. 89--909).

ald: 1.0.35° (absol. Athylalkohol, ¢ = 4.06, 0.5-dm-Rohr); {aif: -+ 17.24° (-des-N'-
Methyl-oxyspartein: [a]ly: —17.139).

Die Drehung stieg, ebenso wie beim Antipoden beobachtet wurde, beim
Stehenlassen der alkohal. Losung andauernd und betrug nach 24 Stda. 96°.

Oxyspartein und Hexahydro-hemioxysparteylen: Bei Reduk-
tionsversuchen mit Oxyspartein unter den gleichen Bedingungen, wie sie
beim Lupanin beschrieben wurden, konnte keine Wasserstoffaufnahme fest-
gestellt werden. Aunch beim Erhitzen auf 65-- 700 inderte sich dieses Ver-
halten nicht.

0.385 g Hexahydro-hemioxysparteylen wurden in 10 com Lisessig
mit Pt (aus 0.19 g PtO,) zu reduzieren versucht. In 18 Stdn. wurden bei 189
6 ccin H, aufgenommen, in weiteren B Stdn. hei 509 noch 3 cem, insgesamt
also 9 ccm (ber. fiir 2 Mol. H, 78 ccm).

Oxyanagyrin (VI): 0.1915 g Oxyanagyrin (Anagyramid)i), das im
Hochvak. bei 210° iibergeht und durch Umlésen aus Aceton rein erhalten
werden kann, wurden in 10 ccni 2,5-proz, Salzsjure katalytisch (0.10 g PtO,)
reduziert. In 8 Stdn. wurden 70 com H, aufgenommen (ber. fiir 4 Mol. H,
71 ccm). Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde die Losung eingeengt,
alkalisch gemacht und erschapfend mit Ather ausgezogen. Der Atherriick-
stand (0.18 g) krystallisierte sofort und schmolz nach dem Umldsen aus
Petrolither bei 87°. Keine Schmp.-Erniedrigung im Gemisch mit d-Oxy-
spartein aus dem Tetrahydrodesoxyanagyrin.

Aphyllidin: 0.5036 g Aphyllidin wurden in 30 ccm 2.5-proz. Salzsiure
katalytisch (0.26 g PtO,) hydriert. Die Hydrierung der Doppelbindung
verlief rasch, zur vélligen Reduktion der Lactamgruppe waren 40 Stdn.
nstig. Der Wasserstoffverbrauch betrug hei 16° 149 ccm (fiir die Absittigung
einer Doppelbindung und die Reduktion der CO-Gruppe, insgesamt 3 Mol
H,, ber. 148 ccm H,). Nach Filtrieren und Einengen der Losung wurde alka-
lisch gemacht und mit Ather extrahiert. Der Atherriickstand krystallisierte
teilweise. Bei der Destillation im Hochvak. ging der gré8te Teil des Reduk-
tionsproduktes (0.32 g) bei 100° Luftbadtemp. iiber, wihrend der krystalline
Anteil (0.13 g} bei 130—150° destillierte. Die krystallisierte Verbindung war
in Ather ziemlich schwer léslich und schinolz nach dem Umlésen aus Aceton-
Ather bei 154% Die Analyse ergab in Ubereinstimmung mit der Hydrierung
die Zusammensetzung C,;H, ON,.

CsH, ON,. Ber. € 71.30, H 1119, Gef. C 71 23, H 1134

Der Vorlauf war identisch mit d-Spartein.

Pikrat: Schmp. 205° unter Zersetzung.

2 $+0.55¢ (absol. Athylalkohol, ¢ = 6.72, 0.5-dm-Rohr): [a]: 1 10.37°.
Berichte 4. D. Obem. Geselischaft. Jabrg. LXX VII. 10
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Bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid in der beim d-Spartein (aus
Anagyrin) beschriebenen Weise wurde wieder d-Oxyspartein (VII) erhalten
~ Aphyllin (VIII): Bei einem Reduktionsversuch mit Aphyllin kam
die Wasserstoffaufrahme nach Verbrauch von 759, der ber. Menge H, zum
Stillstand. Bei der Aufarbeitung des Reduktionsgemisches wurden dieselben
Reduktionsprodukte wie beim Aphyllidin erhalten.

29. Friedrich Galinovsky und Annemarie Reichard: Eine
Synth:se des Pyrrolizidins.
Aus d. II. Cheni. Laborat. d. Universitit Wien,
(Eingegangen am 7. Jannar 1044)

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Senecio-Alkaloide aufgefunden?),
die Fsternatur hesitzen und in der Alkamin-Komponente den Pyrrolizidin-
ring enthalten. Einzelne unter ihnen haben auch pharmakologisches Interesse
gefunden?®). Versuche zur Synthese von Methylderivaten des Pyrrolizidins
sind im Zusammenhang mit den Abbauergebnissen bereits unternommen
worden?). Tiir die Muttersubstanz dieser Alkaloide, das Pyrrolizidin (IV),
liegt bisher nur eine Synthese von V. Prelog und S. Heimbach?) vor, die
analog den von Prelog und Mitarbeitern durchgefiihrten Synthesen von
bicyclischen Aminen aus Dihalogenaminen verlauft. Vom Pyrrol ausgehend
ist das Pyrrolizidin selbst noch nicht dargestellt worden. Im Zuge syntheti-
scher Versuche, die auch die Darstellung des a-Pyrrolizidons (III) bezweckten,
haben wir einen einfachen Weg zur Darstellung des Pyrrolizidins aufgefunden.

Die Synthese geht aus vom «-Pyrroyl-essigsiureithylester (I}, der nach
B. Oddo und A. Moschini®) leicht gewonnen werden kann. Bet der Hydrie-
rung des Esters in Kisessig mit Platinoxyd als Katalysator wurde nicht nur
der Pyrrolkern hydriert, sondern es trat auch teilweise Reduktion der Keto-
gruppe zur Methylengruppe ein. Eswurdesoder f§-[a-Pyrrolidyl]-propionsiure-
athylester (II) bzw. durch Verseifung die Aminosiure selbst erhalten, die
beide beim Fthitzen unter Alkohol- bzw. Wasserabspaltung das «-Pyrro-
lizidon (III) gaben. Dieses reagierte, wie nach seinem Lactamcharakter zu-
erwarten’ war, nur schwach basisch und lefB sich aus verd. Salzsiure mit

' ] H.?.— CH,
{ /‘.co.cu..co,.c,H. — H.C\ /cu.cu,.cn,.cog,c,m -
NH NH
I (.
H.?—'-C‘H—CH, 14,C Ll‘H--CH,
{
H.C N /éH. > H,&\ /N\ /cm
ofr, \¢h oty CH,
111 Iv.
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