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Die Boranat-Reduktion verschiedener synthetisch dargestellter Chinolizidin- 
Inimoniumsalze zeigt, daR die Reaktion durch die Stellung des Wasserstoffs am 
C-Atom 3 gelenkt wird ; ein ,,quasi"-axialer Wasserstoff behindert den normalen 
Angriff des Boranat-Restes und man erhalt die energetisch ungiinstigeren 

cis-Chinolizidine. 

Im Verlaufe der Synthese des Desoxynupharidins 2) haben wir beobachtet, daD bei 
der Boranat-Reduktion von Chinolizidin-Immoniumsalzen mit axialer 1 -Methylgruppe 
cis-Chinolizidinderivate entstehen, wahrend die katalytische Hydrierung der ent- 
sprechenden Enamine sowie die Reduktion der Salze mit aquatorialer 1-Methyl- 
gruppe in allen Fallen die trans-Verbindung liefert3). Die gleichen Ergebnisse erhalt 
man mit den entsprechenden 4-Phenyl-Derivaten 2) .  

c H3 

R = 1,'uryl- (3)  
oder  Phenyl 

Zur Deutung dieses Befundes haben wir angenommen, daD der Angriff des Boranat- 
Restes durch einen ,,quasi"-axialen Wasserstoff an C-3 behindert werden kann. 

Die betreffenden Immoniumsalze konnen in der Konstellation A und B vorliegen. 
Das Gleichgewicht diirfte weitgehend auf der Seite von B mit ,,quasi"-aquatorialen 
Substituenten liegen. In B ist jetzt jedoch der Wasserstoff an C-3 axial angeordnet 
und konnte den Angriff des Boranat-Restes an C-4 behindern, so daS der Angriff von 

1)  XXII. Mitteil.: F. BOHLMANN, E. WINTERFELDT, H. LAURENT und W. UDE, Tetrahedron 

2 )  F. BOHLMAUN, P. STUDT, H. LAURENT, G. BOROSCHEWSKI und K. KLEINE, Chem. Ber. 94, 

3 )  Hier und in1 folgenden handelt es sich um Racemate, es ist jeweils nur ein Antipode wieder- 
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gegeben. uber die Zuordnung der Konfigurdtion s. 1. c.2). 
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der Ruckseite erfolgt, wobei formal ein trans-Chinolizidin mit zwei axialen Substitu- 
enten entsteht, das dann durch Umklappen unter Durchschwingen des Stickstoff- 
Atoms in die cis-Konstellation D iibergeht. 

I II v 

Zum Beweis dieser Hypothese haben wir eine Reihe von verschieden substituierten 
Chinolizidin-Immoniumsalzen dargestellt und den Verlauf der Reduktion untersucht. 

Die Synthese von 2-Methyl- bzw. 2-Phenyl-Derivaten gelingt glatt auf folgende 
Weise : 

IX bzw. X liefern erwartungsgemal3 bei der katalytischen Hydrierung die trans- 
Chinolizidine XI11 und XV bzw. XIV und XVI. Die Boranat-Reduktion von XI 
ergibt dagegen neben XV das cis-Chinolizidin XVII und nur geringe Mengen XIII. 
Auch in diesem Fall ist also der Angriff bei dem einen Isomeren im wesentlichen von 
der Unterseite erfolgt, was wiederum zu einem Chinolizidin mit axialem Phenylrest 
fuhrt, das in die cis-Form D umklappt. 
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Die Reduktion von XI1 gibt nur noch XVI und das cis-Chinolizidin XVIII, wahrend 
XIV uberhaupt nicht entsteht. In diesem Fall wird in dem einen Isomeren, bedingt 
durch den groBen Rest an C-2, das Konstellationsgleichgewicht vollig auf die Seite B 
verschoben, und die Reduktion erfolgt stereospezifisch nur von der Unterseite zu 
einer trans-Base mit zwei axialen Phenylresten, die naturgemaD sofort in das cis- 
Chinolizidin umklappt. 

Grundsatzlich la& sich jedoch noch einwenden, daD auch bereits ein ,,quasi"- 
axialer, nach oben gerichteter Substituent an C-2 den Angriff von der Oberseite behin- 
dern kann. Uni eindeutig zu zeigen, dal3 fur die Stereochemie der Reduktion aus- 
schlieI3lich die Stellung des Wasserstoffs an C-3 entscheidend ist, haben wir auch 
noch ein 1.4-Diphenyl-chinolizidin-System in die Untersuchung einbezogen. In einem 
derartigen Imnioniumsalz wurde der ,,quasi"-axiale Phenylrest in der Konstellation 
A nach unten gerichtet sein und konnte keineswegs den Angriff des Boranat-Restes 
von der Oberseite behindern. Erfolgt jedoch in diesem Falle die zu erwartende Fest- 
legung der Konstellation B, so sollte ausschlieBlich ein cis-Chinolizidin entstehen. 
Die Darstellung des entsprechenden Derivates erfolgt, ausgehend von a-Brom-pyridin, 
auf folgendem Wege: 

cg L* 
XXVIII k ~ H 5  XXIX CsH5 XXX C6H5 

In diesem Falle lassen sich die beiden isomeren Lactame XXI und XXII durch 
Kristallisation trennen und man kann die sterisch einheitlichen Salze bzw. Enamine 
in die Reaktionen einsetzen. Bei der Hydrierung liefert XXVI die Base XXX, XXV 
dagegen das diaquatoriale Diphenylchinolizidin XXVIII, das auch durch Boranat- 
Reduktion von XXIV als einzige Base erhalten wird. Die Reduktion von XXVII 
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ergibt dagegen stereospezifisch nur XXIX, ein cis-Chinolizidin mit zwei aquatorialen 
Phenylresten, das nur aus der Konstellation B durch Angriff des Boranat-Restes von 
der Unterseite hervorgegangen sein kann. Damit ist gezeigt, daB in der Tat allein 
der in der Konstellation B an C-3 befindliche axiale Wasserstoff fur den sterischen 
Ablauf der Reduktion entscheidend ist. 

Um zu prufen, ob sich auch die Stellung eines Substituenten an C-5 auf die Reduk- 
tion auswirkt, haben wir schlieljlich noch ein 5-Methyl-Derivat dargestellt. Die Syn- 
these gelingt nach folgendem Schema: @"' A ~ , "  ~ ' " ' ' ~  T N  

/N 
CH, CH, 

'"lo 
CH, 

XXXI XXXII XXXlll 

XXXlV XXXV XXXV I 

4 J. 

ClI, C6H5 t l I ,  

XXXVIII 

(2-3 
XXXVII 

h ider  verlauft in diesem Falle offenbar die Hydrierung von XXXVI stereospezifisch 
unter cis-Addition des Wasserstoffs zu einem Piperidin mit zwei aquatorialen Resten. 
Man erhalt jedenfalls nur das Lactam XXXV mit aquatorialer Methylgruppe, wie 
durch Reduktion zu einem einheitlichen 4-Methyl-chinolizidin gezeigt werden kann. 
Das Immoniumsalz von XXXIV liefert naturgemaa nur ein truns-5-Methyl-4-phenyl- 
chinolizidin, so dal3 die Frage des Einflusses einer axialen Methylgruppe vorlaufig 
nicht m entscheiden ist. 

SchlieDlich haben wir auch noch den EinfluB einer 3-Methylgruppe untersucht. 
Hier ist zu erwarten, daB kein Umklappen der Konstellation A in B erfolgt, gleich- 
gultig, ob die Methylgruppe nach oben oder nach unten gerichtet ist. Da das C-Atom 3 
direkt neben der Doppelbindung steht, sind beide Stellungen gleichwertig, so da13 
man nicht von einem axialen oder aquatorialen Substituenten sprechen kann. Die 
Konstellation B ist aber gegenuber A energetisch etwas ungunstiger, da hier der nach 
innen gerichtete Wasserstoff an C-2 sterische Behinderung hervorruft. 

Die Synthese der 3-Methyl-Derivate gelingt glatt nach den1 auf S. 1796 angegebenen 
Schema. 

In der Tat liefert die Boranat-Reduktion von XLI nur die zwei trans-Chinolizidine 
XLIV und XLV, die durch Angriff des Boranat-Restes von der Oberseite entstanden 
sind. 
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Die Arbeit wurde durch Mittel des FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sowie aus dem 
ERP-SONDERVERM~GEN gefordert, wofiir an dieser Stelle vielmals gedankt wird. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die IR-Speklren wurden rnit dem Beckman IR 4 in Tetrachlorkohlenstoff gemessen. Die 
Destillationen wurden im Kugelrohr durchgefiihrt, die angegebenen Temperaturen sind die 
des Luftbades. Die Analysen wurden in unserer mikro-analytischen Abteilung unter Leitung 
von Frau Dr. FAASS ausgefiihrt. 

@-Methyl-y-[pyridyl- (2)]-buttersaure-rnethylester ( V )  : Zu 10 ccm Natriummethylatlosung 
(aus 1.5 g Natrium) in 100 ccm siedendem Benzol tropfte man 20 g PyridyZ-(2)-essigester 
und 13 g Crotonsaure-methy/ester in 30 ccm Benzol. Nach 24stdg. Erhitzen unter RuckfluD 
wurde i. Vak. eingedampft und der rnit Eiswasser versetzte Ruckstand rnit Methylenchlorid 
ausgezogen. Der nach dem Trocknen erhaltene Eindampfriickstand wurde i. Vdk. destilliert, 

18 g III wurden mit 14 g KOH in 140 ccm Methanol/Wasser (1 : 1) 14 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. Nach Eindampfen neutralisierte man und erhitzte den Eindampfriickstand 15 Min. 
auf 140". Die erhaltene Saure veresterte man mit MethanoZ/Schwefelsaure und destillierte den 
erhaltenen Ester nach iiblicher Aufarbeitung i. Vak., Sdp.o.01 120". Ausb. 65% d. Th. V. 
Das Pikrat schmolz bei 1 18". 
C11H15N02.Cf,H3N307 (422.3) Ber. C 48.34 H 4.23 N 13.26 Gef. C 48.39 H 4.23 N 12.93 

2-Methyl-4-phenyl-A3-dehydro-chinolizidin ( I X )  : 9 g V hydrierte man in Eisessig rnit Platin- 
oxyd. Nach Aufarbeitung erhielt man ein farbloses 01, Sdp.o.01 117" (Ausb. 95% d. Th.). 
Der Ester enthielt bereits etwas Lactam, man verseifte daher das Gemisch rnit konz. Salzsaure 
und machte nach Eindampfen rnit Natriumhydroxydlosung stark alkalisch. Dursh Schutteln 
mit 5 ccm Benzoylchlorid erhielt man die N-Benzoylverbindung der Aminosaure, die mit 
Diuzomethun verestert wurde. Das erhaltene 0 1  destillierte man i. Vak., Sdp.0 01 180". Ausb. 
35 % d. Th. V11. 

1.5 g VIl wurden, mit 3 g gegliihtem Natronkalk und 2 g Seesand gemischt, 1 Stde. auf 
280" erhitzt. AnschlieRend wurde i. Vak. destilliert, Sdp.o.os 120", Ausb. 82.5% d. Th. IX. 

Sdp.o.06 120". Ausb. 67% d. Th. III. 
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Darstellung der isomeren 2-Methyl-4-phenyl-chinolizidine (XIII, X V ,  XVZZ) : 600 mg ZX 
wurden in das Hydrochlorid ubergefuhrt und in 10 ccm Methanol mit 0.6 g Natriumboranat 
reduziert. Das Reaktionsprodukt destillierte man i. Vak., Sdp.o.ool 120" (Ausb. 56 % d. Th.). 
Durch Chromatographie an A1203 (Akt.-St. 11) lien sich das Isomerengemisch trennen. Mit 
Petrolather/2 % Ather erhielt man X V ,  farblose Kristalle aus Petrolather, Schmp. 42", IR- 
Spektrum : trans-Chinolizidin 2700 -2800/cm. 

C16H23N (229.4) Ber. C 83.77 H 10.10 Gef. C 83.32 H 10.34 

Das Pikrat schmolz bei 211.5". 
C I ~ H ~ ~ N . C ~ H ~ N ~ O ~  (458.5) Ber. C 57.63 H 5.72 N 12.22 Gef. C 57.63 H 5.54 N 11.64 

Mit Petrolather/lO% Ather erhielt man XIII,  das im Eisschrank kristallisierte, IR-Spek- 
trum : trans-Chinolizidin 2700-2800/cm. 

Das Pikrat schmolz bei 204". 
C1&3N.C6H3N307 (458.5) Ber. C 57.63 H 5.72 N 12.22 Gef. C 57.68 H 6.00 N 12.23 

Mit Petrolatherlffther (2 : 1) eluierte man XVII, farbloses 01, IR-Spektrum: cis-Chinolizidin. 
Das Pikrat schmolz bei 21 3". 

Gef. C 57.45 H 5.92 N 12.87 

Hydrierung von IX: 320 mg IX hydrierte man in k h a n o l  mit Palladium/Bariumsulfat 
(5-proz.). Nach Destillation der isomeren Basen chromatographierte man an A1203. Mit 
Petrolather/2 %Ather erhielt man ca. 30% X V  und rnit Petrolather/lO %Ather XIII. 

~-Phenyl-y-ipyridyl-2/-buttersaure-athyles~er ( VI) : Zu einer siedenden Losung von 4 g 
Natrium in 70 ccm Athano1 gab man 56.3 g Pyridyl-(2)-essigester und 60.2 g Zimtsaure- 
uthylester in 300 ccm Benzol und erwarmte anschlieRend 3 Stdn. zum Sieden. Nach Eindampfen 
i. Vak. versetzte man mit Wasser, nahm in k h e r  auf und destillierte den Eindampfriickstand 
i. Vak., Sdp.o.oo1 170-180". Ausb. 84% d. Th. IV. IR-Spektruni: -C02R 1740; Phenyl 
1600/cni. 

51.2 g ZV wurden rnit 150 ccm 10-proz. Natronlauge 3 Stdn. unter Ruhren auf 80" erwarmt. 
Nach dem Ansauern rnit Salzsaure wurde eingedampft und der Ruckstand auf 140"erhitzt. 
AnschlieBend veresterte man mit athanol. Salzsaure und destillierte den Ester i. Vak., Sdp.o.05 
180-190" (VI) .  Pikrolonat, Schmp. 168-169" (aus khanol).  
C17H1gN02,C10HsN405 (533.6) Ber. C 60.79 H 5.10 N 13.12 Gef. C 61.33 H 5.46 N 12.04 

2.4-Diphenyl-A3-dehydro-chinolizidin ( X )  : 33 g VI hydrierte man in khanol/Eisessig rnit 
Platinoxyd. Man erhielt 28 g Ester (83 % d. Th.), der in 200 ccm Chloroform und 50 ccm 
Pyridin rnit 20 g Benzoylchlorid in 50 ccm Chloroform umgesetzt wurde. Nach 15 Stdn. wurde 
in k h e r  rnit Wasser gewaschen und der Eindampfriickstand i. Vak. destilliert, Sdp.o.oot 
200-220". Ausb. 95% d. Th. VZII, IR-Spektrum: -C02R 1740; Amid 1640; Phenyl1610/cm. 

11 g VIII wurden, rnit 5 5  g frisch gegliihtem Natronkalk und 25 g Seesand vermischt, 
1 Stde. auf 280" erhitzt und anschlieRend i. Vak. destilliert, Sdp.o.1 170-180°. Ausb. 64% 
d. Th. X .  

2.4-Diphenyl-ch~nolizi~ine (XYZ und XVIII ) :  8.9 g des Hydrochlorids von X reduzierte man 
in Methanol rnit Natriumboranat. Nach ublicher Aufarbeitung destillierte man i. Vak., 
Sdp.0.2 165-175" (Ausb. 96% d. Th.). Bei der Chromatographie an A1203 erhielt man rnit 
Petrolather/5 % Ather 3.1 g XVI, Schmp. 68.5" (aus khanol),  IR-Spektrum: trans-Chinolizi- 
din 2700-2800; Phenyl 1610/cm. 

C ~ ~ H ~ ~ N . C ~ H ~ N ~ O T  (458.5) Ber. C 57.63 H 5.72 N 12.22 

C21H25N (291.4) Ber. C 86.54 H 8.65 N 4.81 Gef. C 86.44 H 8.90 N 4.53 
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Mit Petrolather/IO%Ather erhielt man 3.6 g XVIU, Schmp. 82.5" (aus Petrolather), IR- 
Spektrum : cis-Chinolizidin; Phenyl 1610/cm. 

C21H25N (291.4) Ber. C 86.54 H 8.65 N4.81 Gef. C 86.95 H 8.86 N4.71 

y- Phenyl-y-[pyridyl- (2)1-buttersaure-iithylester (XXIII) : 22.5 g a-[Pyridyl-(2)/-benzyl- 
cyanid und 28 g Acrylsaure-athylester wurden, rnit 0.5 g Natrium in 125 ccm Methanol ver- 
setzt, 16 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach ublicher Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt 
i. Vak. destilliert, Sdp.o.01 185". Ausb. 63 % d. Th. X X ,  IR-Spektrum: - C r N  2240; -CO2R 
1740/cm. 

5 g XX wurden in 10 ccm Eisessig und 8 ccm 48-proz. Bromwasserstojiuure 24 Stdn. im 
Rohr auf 175" erhitzt. Nach Eindampfen i .  Vak. wurde rnit uthanol. Salzsaure verestert und 
das Reaktionsprodukt i. Vak. destilliert, Sdp.o.01 164" (XXII I ) ,  IR-Spektrum: -C02R 1740; 
Arornat 1600/cni. 

I-Phenyl-chinolizidone- (4) (XXI und XXII) : 4 g XXIII wurden mit Pt02 in Eisessig hydriert 
und 4 Stdn. auf 200" erwarmt und anschlieaend i. Vak destilliert. Aus Ather erhielt man 
Kristalle, die durch fraktionierte Kristallisation in zwei Isomere getrenrit werden konnten. 
XXI: Farblose Kristalle aus Ather, Schmp. 97", IR-Spektrum: Phenyl 1600; Lactam 1670/cm. 

C1SH19NO (229.3) Ber. C 78.57 H 8.35 N 6.12 Gef. C 78.33 H 8.52 N 6.12 

X X I I :  Schmp. 108" (aus Ather), IR-Spektrum: Phenyl 1600; Lactam 1670/cm. 
ClsH19NC) (229.3) Ber. C 78.57 H 8.35 N 6.12 Gef. C 78.30 H 8.52 N 6.12 

1.4-Diphenyl-il3-dehydro-chinolizidine (XXV und XXVI) : 800 mg XXI bzw. XXII wurden 
mit 2 Moll. Phenyllithium in Ather 6 Stdn. zum Sieden erhitzt. AnschlieDend wurde rnit 
Wasser versetzt, getrennt, der getrocknete Ather abgedampft und der Ruckstand i. Vak. 
destilliert, Sdp.o.01 185" (XXV bzw. XXVI). 

1.4-Diphenyl-chinolizidine (XXVIII und XXIX): 490 mg XXV bzw. XXVI wurden in das 
Hydrochlorid ubergefuhrt und in Methanol rnit Natriurnbornnat reduziert. Aus XXVI erhielt 
man XXIX, farblose Kristalle aus Petrolather, Schmp. I28", IR-Spektrum: cis-Chinolizidin; 
Phenyl 1600/cm. 

C21H25N (291.4) Ber. C 86.54 H 8.65 N 4.81 Gef. C 86.91 H 8.65 N 4.44 

Aus XXVerhielt man XXVIII, farblose Kristalle aus Petrolather, Schmp. 119", IR-Spektrum: 
trans-Chinolizidin 2700-2800; Phenyl 1600/cm. 

C21H25N (291.4) Ber. C 86.54 H 8.65 N 4.81 Gef. C 86.65 H 8.65 N 4.70 

Hydrierung von X X V  und XXVI: 560 mg Gemisch von XXV und XXVI wurden in Athanol 
mit Palladium auf Bariurnsulfat hydriert. Die Isomeren wurden i. Vak. destilliert, Sdp.o.01 185". 
Bei der Chromatographie an A1203 (Akt.-St. 11) erhielt man mit Petrolather/5 "/, Ather XXVIII, 
identisch mit der oben beschriebenen Verbindung. Mit Petrolather/lO % Ather eluierte man 
XXX farblose Kristalle aus Petrolather vom Schmp. 122", IR-Spektrum: trans-Chinoli- 
zidin 2700-2800; Phenyl 1600/cm. 

C21H25N (291.4) Ber. C 86.54 H 8.65 N 4.81 Gef. C 86.53 H 8.77 N 4.79 

[6-Methyl-pyridyl- (2)l-acetonitril (XXXIII) : 230 g 2.6-Dimethyl-pyridin-N-oxyd wurden 
in 600 ccm siedendes Acetanhydrid eingetropft. AnschlieRend erwarrnte man noch 30 Min. 
zum Sieden, verdampfte das Losungsmittel i. Vak., goB den Ruckstand auf Eis und Kalium- 
carbonat, nahrn in Methylenchlorid auf und destillierte den Eindampfriickstand i. Vak., 

120g XXXIIwurden in 1.5 /Methanol durch Einleiten vonSalzsaure umgeestert. Nach ublicher 
Aufarbeitung destillierte man den erhaltenen Alkohol i. Vak., Sdp.12 90" (Ausb. 82% d. Th.). 

Sdp.12 125". A u s ~ .  48 d. Th. XXXII. 
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Pikrolonat: Schmp. 180". 
C7HgNO . C ~ O H ~ N ~ O J  (387.4) Ber. C 52.71 H 4.43 Gef. C 52.76 H 4.52 

89 g des Alkohols setzte man bei 0" in 800 ccm Essigester mit 120 g Phosphoroxychlorid um. 
AnschlieRend erhitzte man 1 Stde. zum Sieden und erhielt nach ublicher Aufarbeitung und 
Destillation i. Vak. (Sdp.12 82") das 2-Chlormethyl-6-methyl-pyridin (Ausb. 86 % d. Th.). 

83 g 2-Chlormethyl-6-methyl-pyridin tropfte man zu 900 ccm Methanol und 60 g Natrium- 
cyanid in 150ccm Wasser. Nach 13 Stdn. wurde i. Vak. eingedampft, der Ruckstand mit 
Methylenchlorid ausgezogen und das Reaktionsprodukt i. Vak. destilliert, Sdp.12 105". 
Ausb. 65 % d. Th. XXXIII. 

Pikrat: Schmp. 151". 
C8H8N2.CoH3N307 (361.2) Ber. C 46.55 H 3.07 Gef. C 46.45 H 3.34 

y-[6-Methyl-pyridyl- (2)1-buttersaure-methylester (XXXVI) : Zu einer Suspension von 8 g 
Kalium in 50 ccm Benzol gab man 30 g XXXIIZ. Nach Zusatz von 100 ccm Benzol riihrte man 
15 Stdn. bei Raumtemperatur. AnschlieRend versetztepan mit 27 g /3-Chlor-propionsuureester, 
erhitzte 1 Stde. zum Sieden und destillierte nach ublicher Aufarbeitung das Reaktionsprodukt 
i. Vak., Sdp.o.01 105". Ausb. 86% d. Th. 

14 g des obigen Esters kochte man 14 Stdn. mit 250 ccm konz. Salzsaure. Der Eindampf- 
ruckstand wurde 15 Min. auf 140" erhitzt und anschlienend mit 500 ccm Methanol und 5 ccm 
Schwefelsaure verestert. Der erhaltene Ester wurde i. Vak. destilliert, Sdp.o.7 115". Ausb. 
91 % d. Th. XXXVI. 

5-Methyl-4-phenyl-A3-dehydro-chinoIizidin (XXXI V )  : 1 1 g XXXVZ hydrierte man in Eis- 
essig rnit Platinoxyd. Der erhaltene Ester wurde 5 Stdn. auf 200" erhitzt und das gebildete 
Lactam (XXXV) i. Vak. destilliert, Sdp.o.01 155". 

3 g XXXV wurden in Ather mit einem UberschuR an Phenylmagnesiumbromid 2 Stdn. zum 
Sieden erhitzt. Nach ublicher Aufarbeitung destillierte man i. Vak., Sdp.o.05 145". Ausb. 
67% d. Th. XXXIV. 

Reduktion des Hydrochlorids von XXXIV: 650 mg des Hydrochlorids van XXXIV wurden 
rnit Nqtriumboranat in Methanol reduziert. Nach iiblicher Aufarbeitung destillierte man 
i. Vak., Sdp.o.01 135" (Ausb. 68% d. Th.). Nach chromatographischer Reinigung erhielt man 
als Hauptprodukt ein trans-Chinolizidin (XXXVII). 

Pikrat: Schmp. 167". 
C&23N.C,jH3N307 (458.5) Ber. C 57.63 H 5.72 N 12.22 Gef. C 57.86 H 5.89 N 11.46 

Reduktion von XXXV: 500 mg XXXV reduzierte man mit Lithiumalanat in Tetrahydrofuran. 
Das erhaltene 4-Methyl-chinolizidin war gaschromatographisch einheitlich und identisch 
rnit 4(e)-Methyl-chinolizidin (XXXVIII). 

MethyI-TB- (pyridyl- ( 2 )  ) -athyl]-malonsaure-diathylester (XXXZX) : Zu einer siedenden 
Losung von 154 g Methylmalonsaure-diiiihylester und 20.3 g Natrium in 200 ccm khan01  
gab man innerhalb von 30 Min. 64 g 2-Vinyl-pyridin in 100 ccm Athano1 und erhitzte 2 Stdn. 
zum Sieden. Nach Abdampfen des Athanols nahm man den Ruckstand in Salzsaure auf, 
trennte den unumgesetzten Malonester ab und extrahierte nach Zugabe von 5n NaOH mit 
Methylenchlorid. Der Eindampfruckstand wurde i. Vak. destilliert, Sdp.o.8 140" (Ausb. 
75 % d. Th.). Das Hydrochlorid schmolz bei 124-126" (aus Athanol/kher). 

Ber. C 57.05 H 7.02 Cl 11.23 N 4.44 
Gef. C 57.05 H 7.05 C1 11.34 N 4.61 

C15H21N04.HCl (315.8) 
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a-Methyl-y-[N-benzoyl-piperidyl- (2)]-buttersaure-athylester (XLZIZ) : 50 g des Hydrochlo- 
rids von XXXZX wurden alkalisch verseift und durch Kochen rnit Salzsaure decarboxyliert. 
Die Saure wurde in Eisessig mit Pt02 hydriert, anschliel3end benzoylierte man in 20-proz. 
Natronlauge. Schliel3lich wurde rnit Thionylchlorid das Saurechlorid dargestellt und dieses 
mit Athanol in den Ester iibergefiihrt, Sdp.o.2 175-185". Ausb. 84% d. Th. XLIZZ. IR-Spek- 
truni: -CO2R 7750; Amid 1650/cm. 

3-Methyl-4-phenyl-chinolizidine XLIV  und XLV:  17 g XLIII wurden wie oben rnit Natron- 
kalk 3 Stdn. auf 280" erhitzt und die erhaltene Dehydrobase i. Vak. destilliert, Sdp.o.05 
120- 130" (XLZZ). Das Hydrochlorid von XLII  reduzierte man in Methanol rnit Natriumboranat 
und chromatogtaphierte die erhaltenen Basen nach Destillation i. Vak. (Sdp.o.5 130- 1 50") 
an 400 g A1203. Es wurden annahernd gleiche Teile XLIV und XLV erhalten. Mit Petrolather 
eluierte man XLV,  farbloses 01, Sdp.0.p 100- 1 lo", IR-Spektrum: trans-Chinolizidin 2700 bis 
2800; Phenyl 1610/cm. Das Pikrat schmolz bei 198-200" (aus khanol).  
C16H23N.C6H3N307 (458.5) Ber. C 57.63 H 5.72 N 12.22 Gef. C 57.96 H 5.81 N 12.03 

Mit Petrolather/10-20% Ather elpierte man XLZV, farblose Kristalle aus khanol ,  
Schmp. 42", IR-Spektrum: trans-Chinolizidin 2700-2800; Phenyl 1610/cni. 

C16H23N (229.4) Ber. C 83.30 H 10.08 N 6.11 Gef. C 83.27 H 9.98 N 6.51 




