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Foigende Tabellen zeigen die Ergebnisse. Die Literaturzitate bezichen sich auch auf Brom-
verbindungen, die auf anderen Wegen dargestcllt wurden.

Tab. 1. Schmpp. und Analysen der Tab. 2. Schmpp. und Analysen der
Bis-brommethyl-naphthaline Tris-brommethyl-naphthaline
Analyse Cy,H|oBr; (314.0) Analyse Cy3H;Br; (407.0)
5o SChTP- " Ber. C45.90 H 3.21 Jso- - SchmP- " Ber. € 38.37 H2.72
oder Literaturzitat oder Literaturzitat
1.2 153 7 1.2.3 152 C 37.89 H 2.80
1.3 118 C45.74 H 2297 1.2.4 182 C3796 H2.65
1.4 188 8) 1.2.5 187 C 38.21 H 2.70
1.5 212 C4580 H3.12 1.2.6 167 8)
1.6 125 8) 1.2.7 203 C 38.28 H 2.83
1.7 132 C45.73 H 3.03 1.3.5 190 C 38.46 H 295
1.8 130 9) 1.3.6 154 C 38.26 H2.74
2.3 145 10) 1.3.7 170 C 37.99 H 273
2.6 182 C 45.88 H 3.06 1.3.8 187 C 38.79 H 2.89
2.7 147 11) 1.4.5 175 C 37.83 H2.78
1.4.6 202 C 38.51 H 2.82
2.3.5 160 C38.14 H280
2.3.6 137 C 37.96 H 2.61

7 W.Riep und H.Bopem, Chem. Ber. 89, 709 [1956].

8) A.FuNnke und C.O.ENGELER, Bull. Soc. chim. France [5] 17, 340 [1950].

9) G.GHiLarDI und G.KaLopissis, Bull. Soc. chim. France [51 19, 217 [1952].

i0) M. F. HesBeLyncK und R.H. MARTIN, Bull. Soc. chim. belges 59, 206 [1950].

1) W.BAKER, F.GLOCKLING und F. W, McOMIE, J. chem. Soc. [London] 1951, 1118.
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Durch hydrierende Spaltung der N —N-Bindung in bicyclischen Hydrazinver-
bindungen entstehen hohergliedrige, cyclische Diamine. Die bicyclischen Ver-
bindungen werden durch cyclisierende Kondensation von N.N’-Diacyl-hydra-
zinen mit Dihalogenverbindungen, anschlieBende Hydrolyse, Kondensation
der cyclischen Hydrazine mit Bernsieinsiureester oder Bernsteinsdure-anhydrid
und Lithiumalanat-Reduktion der bicyclischen Hydrazide dargestelit.

Wihrend sich hohergliedrige, cyclische Diamine durch Kondensation von Di-
carbonsiurechloriden mit Diaminen und Lithiumalanat-Reduktion der so erhaltenen
cyclischen Diamide nach der frither beschriebenen Methode? leicht in ausgezeich-

1} H. STEYTER und J. MARX, Liebigs Ann. Chem. 607, 59 [1957).
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neten Ausbeuten erhalten lassen, sinken die Ausbeuten bei der Herstellung der
cyclischen Diamine im mittleren Ringgebiet erheblich ab.

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, diese cyclischen Diamine durch hydrie-
rende Spaltung der N—N-Bindung bicyclischer Hydrazin-Derivate vom Typ I dar-
zustellen.

Bicyclische Hydrazin-Derivate sind in zwei Fillen bereits beschrieben worden. Bei
der Kondensation von Hydrazin mit Trimethylenbromid erhélt man neben Pyrazolidin
in geringer Menge 8-Aza-pyrrolizidin (1.2-Trimethylen-pyrazolidin) (I)?. Bemerkens-
wert ist, daB hierbei auch in kleinen Mengen 1.5-Diaza-cyclooctan (II) isoliert werden
kann, dessen Bildung offensichtlich durch Reduktion des gebildeten I im Reaktions-
gemisch erfolgt ist.

Eine weitere Verbindung des gleichen Typs, das 10-Aza-chinolizidin (1.2-Tetra-
methylen-piperidazin) (X11I), wurde wihrend der Durchfilhrung dieser Arbeit be-
schrieben?. Man erhilt es durch Kondensation von Piperidazin mit 1.4-Dichlor-
butan.

Die katalytische Hydrierung von I mit Raney-Nickel ergab das erwartete 1.5-Diaza-
cyclooctan (II) in 89-proz. Ausbeute.

H>C CH: H2C—NH-—-CH2
/ \N/ \
+2H
H,C ! CH, — H,C CH,
/N\
H,C CH, H,C—NH--CH,
1 11

Das fiir die Herstellung des 1.5-Diaza-cyclononans (XIV) nach dem gleichen
Prinzip bendtigte 9-Aza-indolizidin (XII) wurde, ausgehend von Pyrazolidin (VIII),
dargestellt. Da die direkte Kondensation von Hydrazin mit Trimethylenbromid VIII
nur in 18-proz. Ausbeute zuginglich macht, wurde versucht, diese Alkylierung auf
dem Umweg iiber N.N’-Diacyl-hydrazine mit besseren Ausbeuten zu erreichen.

Versuche, diese Cyclisierung durch Kondensation von N.N’-Dibenzoyl-hydrazin
mit Trimethylenbromid und Trimethylenglykol-bis-p-toluolsulfonsiureester im alka-
lischen Milieu unter starker Variation der Versuchsbedingungen zu erreichen,
fiihrten nicht zum Ziel. Dagegen gelang es, durch Kondensation der Kaliumver-
bindung des N.N’-Diacetyl-hydrazins (III) mit Trimethylenbromid in Dimethyl-
formamid 1.2-Diacetyl-pyrazolidin (V) in 41-proz. Ausbeute zu erhalten. Da N.N’-
Diacetyl-hydrazin im alkalischen Milieu zur Selbstkondensation neigt, wodurch die
Ausbeute bei der Alkylierung stark vermindert wird, wurde ein aliphatisches Hydrazid
gewihlt, bei welchem diese unerwiinschte Selbstkondensation nicht zu befiirchten ist.
Als geeignet erwies sich N.N’-Diisobutyryl-hydrazin, (entspr. IV), bei welchem unter
den gleichen Reaktionsbedingungen die Cyclisierung zu 1.2-Diisobutyryl-pyrazolidin
(VD) in 80-proz. Ausbeute gelang. Durch Verseifung mit konz, Salzsdure konnte
hieraus Pyrazolidin (VIII) selbst glatt erhalten werden.

Die Kondensation von Pyrazolidin (VIII) mit Bernsteinsiure-dimethylester lieferte
1.2-Succinyl-pyrazolidin (X), dessen Reduktion mit Lithiumalanat in Tetrahydro-

2) E. L. BUHLE, A. M. Moore und F. Y. WISELOGLE, J. Amer. chem. Soc. 65, 29 [1943].
3) M. Rink und K. GRABOwsKI, Naturwissenschaften 43, 326 [1956].
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furan 9-Aza-indolizidin (XII)¥ ergab. Auch hier gelang die hydrierende Spaltung zu
1.5-Diaza-cyclononan (XIV) glatt.

Br-CH, _CHz _CH,
R-CO-NK AN —2KBr R-CO-N” "\ HI’?
2 |+ [CHoln ——— | [CH3)n —— {CH3ln
.CO. —~R-CONH'NH-COR 5. 0.
R-CO-NH / RCON\/ HN\/
Br-CH, CH, CH,
IIl: R = —-CH; V: R=-CHj3; n=1 VIlI: n =1
1V: R = —CH(CH3), VI: R=—CH(CH3); n=1 IX:n=2
VII: = —CH(CHs)z; n=2
CO CH; CH2 CH: H,C—NH-CH,

l
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Ganz analog wurde 1.6-Diaza-cyclodecan (XV) hergestellt, Wahrend die Alkylierung
des N.N’-Diisobutyryl-hydrazins mit Tetramethylenbromid zu 1.2-Diisobutyryl-
piperidazin (VII) und dessen Verseifung zu Piperidazin (IX) glatt gelang, wurde bei
der Kondensation mit Bernsteinsiure-dimethylester als einziges Reaktionsprodukt
1.1’-Succinyl-dipiperidazin isoliert. Erst bei Verwendung von Bernsteinsiure-an-
hydrid konnte 1.2-Succinyl-piperidazin (XI) erhalten werden. Die Reduktion ergab
10-Aza-chinolizidin (XIII), das bei der hydrierenden Spaltung ebenfalls glatt die
Ringoffnung zu 1.6-Diaza-cyclodecan (XV) erleidet.

Ein Versuch zur Herstellung des 1.5-Dioxo-10-aza-chinolizidins durch intra-
molekularen RingschluB von N.N’-Bis-[y-brom-butyryl}-hydrazin (XVI) fiihrte da-
gegen zu 2.2’-Dioxo-N.N’-bipyrrolidinyl (XVII), dessen Konstitution durch Lithium-
alanat-Reduktion zu N.N’-Bipyrrolidinyl (XVIII) und hydrierende Spaltung dieser
Verbindung zu Pyrrolidin bewiesen wurde.

CH,—CO BrCH, 0
N H N —< — — —
H;C N-N CH, —— N-N L N-N
H N 7 — >_ LN
CH,Br Cco-CH, o
XVI XVl XVII

Ein weiterer Versuch, das vor kurzem beschriebenes 1.4.5.8-Tetraoxo-10-aza-
chinolizidin durch Lithiumalanat-Reduktion in 10-Aza-chinolizidin (XIII) iiberzu-
fithren, ergab das gleiche Ergebnis. Es wurde ebenfalls XVIII erhalten. Dieses Er-

4) Wir danken Frl. Dozent Dr. M. RinK fiir den Hinweis, daf} unterdessen auch in ihrem
Arbeitskreis 9-Aza-indolizidin durch direkte Alkylierung von Piperidazin mit Trimethylen-
bromid erhalten wurde.

S} H. Feuer und J. E. WyMaN, Chem. and. Ind. 25, 577 [1956].
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gebnis macht es wahrscheinlich, daB es sich bei dieser Verbindung um N.N’-Bis-
succinimid handelt. Es besteht allerdings noch die Mdéglichkeit einer Umlagerung
unter den Bedingungen der Reduktion.

Den FARBENFABRIKEN BAYER, Leverkusen, sind wir fiir Chemikalienlieferungen zu groBem
Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1.5-Diaza-cyclooctan (1) : 4 g 8-Aza-pyrrolizidin (1)2), gelSst in 200 ccm Wasser, werden un-
ter Zusatz von ca. 4 g Raney-Nickel bei Normaldruck und Zimmertemperatur bis zur Auf-
nahme der berechneten Wasserstoffmenge hydriert (Dauer ca. 10 Min.). Nach dem Abfil-
trieren des Katalysators siduert man das Filtrat mit Salzsiure an und dampft zur Trockne ein.
Das Hydrochlorid kann durch Aufnehmen in absol. Methanol, Aufkochen mit Tierkohle und
Fallen mit Ather gereinigt werden. Ausb. 5.8 g (89 % d. Th.), Schmp. 242 —243° (Zers.).

CsH14N2-2HC1 (187.1) Ber. N 14.97 Gef. N 14.97

N.N’-Bis-[p-toluolsulfonyl]-1.5-diaza-cyclooctan: Man versetzt das Filtrat der Hydrierung
mit der berechneten Menge Natriumhydroxyd und p-Toluolsulfonsiurechlorid und riihrt bei
50° bis zum Verschwinden des Sidurechlorids. Der Niederschlag wird abfiltriert und aus
Athanol umkristallisiert. Ausb. 82% d. Th., Schmp. 219 —220°, Lit.6): 215°.

N.N’-Diisobutyryl-hydrazin: Zu einer Lésung von 12.4 g 80-proz. Hydrazinhydrat und
27.4 g Kaliumcarbonat in 140 ccm Wasser 1d3t man unter Rithren und Eiskithlung langsam
42.4 g Isobutyrylchlorid zutropfen. Das in weilen Klumpen abgeschiedene Hydrazid wird
abfiltriert, im Morser zerkleinert, mit Wasser neutral gewaschen und nach vorherigem
Trocknen aus Athanol umkristallisiert. Um Ausbeuteverluste zu vermeiden, ist vor allem dar-
auf zu achten, dafl die Verbindung nach dem Auswaschen mit Wasser keine alkalische
Reaktion mehr zeigt. Ausb. 20.0 g (599 d. Th.), Schmp. 244 —245°.

CsH¢N20; (172.2) Ber. N 16.26 Gef. N 16.43

1.2-Diacetyl-pyrazolidin (V): Eine Losung von 11.6 g (0.1 Mol) N.N’-Diacetyl-hydrazin in
absol. Athanol kocht man 1 Stde. mit 7.8 g Kalium in absol. Athanol und destilliert dann das
Athanol i. Vak. ab. Zu dem Riickstand gibt man 150 ccm wasserfreies Dimethylformamid.
Unter Riihren und Erhitzen unter RiickfluB 148t man nun langsam 20.3 g (0.11 Mol) Tri-
methylenbromid zutropfen. Nach mehrstiindigem Kochen verschiebt sich die stark alkalische
Reaktion nach pu 7—8. Zugleich scheidet sich Kaliumbromid aus. Nach Abfiltrieren des
Kaliumbromids destilliert man das Dimethylformamid i. Vak. ab. Der 6lige Riickstand
liefert i. Vak. zwei Fraktionen. 1. Frakt.: Sdp., 94 —96° (2.8 g), 2. Frakt.: Sdp., 104—-106°.
Die zweite Fraktion stellt das gesuchte Kondensationsprodukt dar. Ausb. 3.2 g (419, d. Th.).
Die erste Fraktion wurde nicht niher untersucht.

C7H12N20;2 (156.2) Ber. N 17.93 Gef. N 17.68

1.2-Diisobutyryl-pyrazolidin( V1): In einem Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und
Trockenrohr werden 17 g (0.1 Mol) N.N’-Diisobutyryl-hydrazin mit 50 ccm absol. Athanol an-
geteigt. Unter kriftigem Riihren li8t man eine Losung von 4 g (0.1 Gramm-Atom) Kalium
in absol. Athanol rasch zutropfen und rithrt 1 Stde. bei Raumtemperatur, wobei das Hy-
drazid in Losung geht. Das Athanol wird i. Vak.abdestilliert, wobei gegen Ende der Destilla-
tion die Masse kriiftig schiumt. Ein Uberhitzen ist unbedingt zu vermeiden. Das so erhal-

0) W. MArRckwaALD und W. EscH, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 3264 [1898].
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tene Kaliumsalz wird in 80 ccm wasserfreiem Dimethylformamid unter Rithren und Kochen
unter RiickfluB gelést. Zu dieser Losung gibt man unter weiterem Rithren und Kochen lang-
sam tropfenweise 10.1 g (0.05 Mol) Trimethylenbromid. Die Reaktion ist beendet, wenn die
Losung neutral reagiert. Nach dem Erkalten wird der Nicderschlag, der aus 6.5g N.N'-
Diisobutyryl-hydrazin und Kaliumbromid besteht, abfiltriert, zweimal mit Dimethylform-
amid gewaschen und die vereinigten Filtrate i. Vak. eingeengt. Der Riickstand besteht aus
cinem zihfliissigen Ol und ca. 2 g N.N’-Diisobutyryl-hydrazin, das vom Ol durch scharfes
Absaugen getrennt wird. Das Ol wird i. Vak. destilliert, wobei die Badtemperatur 150°
nicht i{iberschreiten soll. Ausb. 8.5 g (80% d. Th., bezogen auf Trimethylenbromid),
Sdp., 119—122".
C11H20N20; (212.3) Ber. C 62.23 H9.50 N 13.18 Gef. C62.28 H9.23 N 12.96

Pyrazolidin (VIII): 98 g VI werden mit 250 ccm konz. Salzsidure 8 Stdn. unter Riickflufl
erhitzt. Darauf destilliert man die Salzsidure und die gebildete Isobuttersiure auf dem Wasser-
bad i. Vak. ab. Der krist. Riickstand wird mit einer Lésung von 60 g Kaliumhydroxyd in
Athanol 1 Stde. unter Rithren und RiickfluB erhitzt. Das gebildete Kaliumchlorid wird ab-
filtriert und mit Athanol gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden bei Normaldruck unter
Verwendung einer Kolonne destilliert. Nach dem Ubergehen des Athanols wird unter ver-
mindertem Druck weiter fraktioniert. Ausb. 25 g (76%;, d. Th.), Sdp.2s 49 —51°. Zur Identifi-
zierung wurde die N.N’-Dibenzoyl-Verbindung hergestellt, die mit der bereits beschriebenen 2)
identisch ist.

1.2-Succinyl-pyrazolidin (X): 7.2 g VIII und 14.6 g Bernsteinsiure-dimethylester werden
5 Stdn. im Olbad auf 160° erhitzt. Das freiwerdende Methanol wird wihrend der Reaktion
tiber eine Kolonne abdestilliert, wobei darauf zu achten ist, daf3 die Destillationstemperatur
nicht {iber 64° steigt. Nach dem Erkalten werden die Kristalle von dem 6ligen Nebenprodukt
durch scharfes Absaugen abgetrennt und aus Kohlenstofftetrachlorid umkristallisiert. Ausb.
7g (46%, d. Th.), Schmp. 113—114".

CsH19N202 (154.2) Ber. C 54.53 H 6.54 N 18.17 Gef. C 54.82 H 6.63 N 18.08

9-Aza-indolizidin (X11): In einen Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und Riick-
fluBkiihler gibt man 8 g Lithiumalanat und 170 ccm absol. Tetrahydrofuran. Hierzu 148t man
unter Riihren und Kochen unter RiickfluB im Verlauf von 6 Stdn. eine Ldsung von 8 g X in
200 ccm absol. Tetrahydrofuran zutropfen und setzt anschlieBend das Riihren und Erhitzen
noch weitere 40 Stdn. fort. Nach dem Erkalten zersetzt man das iiberschiiss. Lithiumalanat
mit der berechneten Menge Wasser unter Eiskiihlung. Die Hydroxyde werden abgesaugt, noch
zweimal mit Tetrahydrofuran ausgekocht und die vereinigten Filtrate iiber eine Kolonne
destilliert. Ausb. 4.2 g (65°% d. Th.), Sdp.;s 71 —73°. Zur Identifizierung wurde in alkoholi-
scher Losung ein Monopikrat hergestellt, das aus Athanol umkristallisiert werden kann.
Schmp. 200 —202° (Zers.).

C7H14N2'C6H3N307 (355.3) Ber. N 19.72  Gef. N 19.67

1.5-Diaza-cyclononan (X1V): 2.2 g XII werden in 200 ccm Wasser gelost und unter Zusatz
der gleichen Menge Raney-Nickel bei Normaldruck und Raumtemperatur hydriert, bis die
berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen ist. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators
siuert man das Filtrat mit Salzsiure an und dampft zur Trockne ein. Das Hydrochlorid kann
durch Losen in Methanol und Ausfillen mit Ather gereinigt werden, wobei Verluste nicht zu
vermeiden sind. In einem zweiten Versuch wurde deshalb die Menge des entstandenen Amins
durch Uberfithrung in die N.N’-Bis-p-toluolsulfonyl-Verbindung bestimmt. Siehe hierzu die
folgende Arbeitsvorschrift. Schmp. des Dihydrochlorids 218 —222° (Zers.).

Cy7H16N2:2 HCI (201.1) Ber. N 1393 Gef. N 13.89
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N.N'-Bis-[ p-toluolsulfonyl ]-1.5-diaza-cyclononan: Das Filtrat des vorstehenden Hydrier-
ansatzes wird mit 8 g Kaliumhydroxyd und 7.6 g p-Toluolsulfonsdurechlorid versetzt. Unter
Riihren und Erwiarmen auf 50° bringt man die Reaktion zu Ende. Das ausgeschiedene Sulfon-
amid wird abfiltriert und aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 5.6 g (76% d. Th.), Schmp.
198.5—199.5°,

Cy1H2gN204S; (436.9) Ber. C57.76 H 6.46 N 6.41 Gef. C57.85 H 6.57 N 6.46

1.2-Diisobutyryl-piperidazin (V1I): 17 g N.N'-Diisobutyryl-hydrazin werden in der bei der
Herst. von VI beschriebenen Weise mit 11 g Tetramethylenbromid zur Reaktion gebracht und
aufgearbeitet. Ausb. 7.5 g (66% d. Th.), Sdp., 121 —124°. Das Destillat erstarrt kristallin.
Schmp. ca. 40°.

C12H23N,0; (226.3) Ber. C63.68 H 9.80 N 12.37 Gef. C 63.47 H 9.87 N 12.18

Piperidazin (1X): 134 g VII werden mit 700 ccm konz. Salzséure in der bei der Herst. von
VIII beschriebenen Weise verseift und aufgearbeitet. Ausb. 39 g (779 d. Th.), Sdp.23 60 —64°.

1.1"-Succinyl-dipiperidazin: 21 g Piperidazin werden mit 36 g Bernsteinsiure-dimethylester
und 1 g Natriummethylat 12 Stdn. auf 150° erhitzt, wobei das entstehende Methanol iiber eine
Kolonne abdestilliert wird. Der beim Erkalten erstarrende Riickstand wird aus Kohlenstoff-
tetrachlorid umkristallisiert. Ausb. 23 g (74% d. Th.), Schmp. 185—-187°.

C12H22N40; (254.3) Ber. C 56.67 H 8.72 N 22.03 Gef. C 56.55 H 8.46 N 22.21

1.2-Succinyl-piperidazin (X1): 8.6 g Piperidazin werden mit 9.8 g Bernsteinsiure-anhydrid
5 Stdn. auf 160° erhitzt. Das dabei entstehende Wasser wird iiber eine Kolonne abdestilliert.
Der beim Erkalten erstarrende Riickstand wird von dem 6ligen Nebenprodukt scharf ab-
gesaugt, mit wenig kaltem Athanol gewaschen und aus Kohlenstofftetrachlorid umkristalli-
siert. Ausb. 10.0 g (60%; d. Th.), Schmp. 179 —180°.

CgH;3N;05 (168.2) Ber. C57.15 H7.13 N 16.65 Gef. C57.40 H 7.08 N 16.22

10-Aza-chinolizidin (X11I): 12 g XI werden mit 9 g Lithiumalanat in 200 ccm absol. Tetra-
hydrofuran 40 Stdn. unter Rithren und RiickfluB reduziert. Dabei erfolgt die Zugabe von XI
durch Extraktion aus einem Soxhlet. Nach dem Erkalten wird die berechnete Menge Wasser
unter Eiskiithlung hinzugegeben. Die abfiltrierten Hydroxyde werden noch zweimal mit sieden-
dem Tetrahydrofuran extrahiert. Die Filtrate werden iiber eine Kolonne fraktioniert. Ausb.
8.0 g (82% d. Th.), Sdp.13 79 —80°. Mit dthanol. Pikrinsdurelosung wurde ein Dipikrat er-
halten, das aus Athanol umkristallisiert werden kann. Schmp. 155 —158° (Zers.).

CgHgN2-2 CcH3N307 (598.4) Ber. N 18.72 Gef. N 18.56

1.6-Diaza-cyclodecan (XV): 4 g X/1I werden in 200 ccm Wasser gelost und unter Zusatz der
gleichen Menge Raney-Nickel bis zur Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff bei
Normaldruck und Zimmertemperatur hydriert. Zeitdauer etwa 8 Stdn. Aus dem Filtrat er-
hilt man durch Ansduern mit Salzsidure und Einengen das Dikydrochlorid vom Schmp. 208°,
das frither 1) bereits auf anderem Wege hergestellt wurde. Die Ausbeute wurde durch Uber-
filhrung in das N.N’-Bis-/p-toluolsulfonyl]-1.6-diaza-cyclodecan vom Schmp. 282 —283°, das
ebenfalls bereits frither!) erhalten wurde, bestimmt. Ausbeute an Sulfonamid 77% d. Th.

N.N’-Bis-{y-brom-butyryl]-hydrazin (XVI): Zu 100 g 80-proz. Hydrazinhydrat in 3000 ccm
Wasser 1aBt man 190 g y-Brom-butyrylchlorid? unter Rithren und Eiskiihlung langsam zu-
tropfen. Das Hydrazid fillt als zusammengeballter, farbloser Niederschlag aus, der abfiltriert
und aus Dioxan umkristallisiert wird. Ausb. 100 g (60% d. Th.), Schmp. 149-—-150°.

CgH | 4BrzN20, (330.0) Ber. N 8.47 Gef. N 8.52

7 S. M. McELvaIN und TH. P. CARNEY, J. Amer. chem. Soc. 68, 2599 [1946].
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2.2'-Dioxo-N.N*-bipyrrolidinyl (XVIl): In einem Dreihalskolben mit Riithrer, Tropf-
trichter und Trockenrohr wird unter Eiskiihlung und kriftigem Riithren einer Suspension von
110 g X¥I in 1400 ccm absol. Athanol eine Losung von 26 g Kalium in absol. Athanol
tropfenweise zugesetzt. Bei fortschreitender Reaktion fillt Kaliumbromid aus, das nach
1/; stdg. Riihren abgesaugt wird. Nach dem Abdestillieren des Athanols erhilt man ein
kristallines Produkt, das aus Kohlenstofftetrachlorid umkristallisiert werden kann. Ausb. 40 g
(71% d. Th.), Schmp. 125—126".

CgH2N20; (168.2) Ber. N 16.58 Gef. N 16.61

N.N’-Bipyrrolidinyl (XVIIl): 1In einem Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und
RiickfluBkiihler versetzt man eine Losung von 20 g Lithiumalanat in 500 ccm absol. Tetra-
hydrofuran unter Riithren und Erhitzen unter RiickfiuB im Verlauf von 10 Stdn. mit einer
L&sung von 25 g XVII in 1000 ccm absol. Tetrahydrofuran. Man erhitzt dann noch weitere
20 Stdn. unter Riihren und Riickflul, Unter Eiskiihlung versetzt man mit der berechneten
Menge Wasser und extrahiert die ausgefallenen Hydroxyde noch zweimal mit siedendem Tetra-
hydrofuran. Die Filtrate werden {iber eine Kolonne fraktioniert. Ausb. 14 g (48%, d. Th.),
Sdp.i2 75-76". Mit gesitl. dthanolischer Pikrinsiureldsung 1Bt sich ein Monopikrat er-
halten, das aus Butanol umkristallisiert werden kann. Schmp. 165 —167° (Zers.).

CsH16N2- CsH3N307 (369.3) Ber. C45.53 H 5.18 N 18.96 Gef. C 45.76 H 4.97 N 18.58

Hydrierende Spaltung von X VIII: 5 g XVIII in 120 ccm Wasser werden unter Zusatz von ca.
2 g Raney-Nickel bei Normaldruck und Zimmertemperatur bis zur Aufnahme der berechneten
Menge Wasserstoff hydriert. Das Filtrat wird mit 5.7 g Kaliumhydroxyd versetzt. Nach Zu-
gabe von 14 g p-Toluolsulfonsidurechlorid bringt man die Reaktion bei 50° unter Riihren zu
Ende. Das sich abscheidende Sulfonamid wird abfiltriert und aus Ligroin umkristallisiert.
Ausb. 13 g (81 % d. Th.), Schmp. 120.5—121.5°. Die Verbindung erwies sich als identisch mit
dem bereits beschriebenen N-p-Toluolsulfonyl-pyrrolidin®).

Reduktion von 1.4.5.8-Tetraoxo-10-aza-chinolizidin: 43 g 1.4.5.8-Tetraoxo-10-aza-chinoli-
zidin werden in der bei der Herst. von XIII beschriebenen Weise mit 50 g Lithiumalanat in
1.5 1 absol. Tetrahydrofuran innerhalb von 40 Stdn. reduziert. Die vereinigten Filtrate
werden nach der Zersetzung und Extraktion der Hydroxyde iiber eine Laboratoriumskolonne
i. Vak. fraktioniert. 1. Frakt.: 3 g vom Sdp.1s 70 —78°, 2. Frakt.: 12 g vom Sdp.» 92—-94°. Es
bleibt ein nicht destillierbarer Riickstand von ca. 9 g. Die erste Fraktion erwies sich als iden-
tisch mit XVIII. Es wurde das gleiche Pikrat vom Schmp. 165 —167° (Zers.) erhalten. Ferner
konnte in der vorstehend beschriebenen Weise auch hier N-p-Toluolsulfonyl-pyrrolidin vom
Schmp. 120.5—121.5° erhalten werden. Die zweite Fraktion ergibt keine Pikratbildung. Sie
wurde nicht niher untersucht.

8) A. MULLER und A. SAUERWALD, Mh. Chem. 48, 155 [1927].





