
I652 Bohlmann, Schumann und Schmidt Jahrg. 99 

Ferdinand Bohlmann, Dieter Schumann und Otfried Schmidt 

Lupinen-Alkaloide, XXXV 1 )  

Uber die Umsetzung von Dehydrochinolizidin rnit 
Butadiencarbonsaureester 
Aus dem Organisch-Chemischen Tnstitut der Technischen Universitiit Berlin 

(Eingegangen am 8. Dezember 1965) 

Bei der Umsetzung von Dehydrochinolizidin (1) rnit Butadiencarbonsaureester entstehen drei 
verschiedene tricyclische Ester, deren Strukturen (6, 13 und 17) aufgeklart werden. Der Me- 
chanismus der Reaktion wird diskutiert. 

Vor einiger Zeit haben wir uber Reaktionen des Dehydrochinolizidins rnit ver- 
schiedenen Reaktionspartnern berichtet 2). Mit Acrylsaureester erhalt man z. B. nach 
primarer Addition in einer Sekundarreaktion des Enamins rnit der Carbonylgruppe 
das vinyloge Lactam 3. In Analogie zu dieser Reaktion haben wir fur das Reaktions- 
produkt mit Butadiencarbonsaureester die Struktur 4 angenomnien, da das Salz des 
erhaltenen Esters rnit Boranat glatt einen gesattigten Ester liefert. 

1 2 3 

4 

Da der ungesattigte Ester jedoch einige uberraschende Reaktionen zeigt, haben 
wir die Reaktion von 1 rnit Butadiencarbonsaureester noch einmal genau untersucht . 
Bei der Umsetzung der Komponenten in Dioxan bei 40-50" erhalt man ein Gemisch, 
das durch praparative Dunnschichtchromatographie in drei Substanzen zerlegt werden 
kann, wahrend bei der Saulenchromatographie nur der bereits beschriebene Ester 
unverandert isolierbar ist. 

Die unpolarste Base (A) ist relativ labil, ebenso wie ein weiteres nicht vollig rein 
erhaltenes Isomeres (I%), wahrend die polarste Verbindung (C) relativ stabil und rnit 
dem schon beschriebenen Ester identisch ist. 
1) XXXIV. Mitteil.: F. Bohlmunn, D. Schumann und C. Amdt, Tetrahedron Letters [London] 

2 )  F. Bohlmann und 0. Schmidt, Chem. Ber. 97, 1354 (1964). 
1965, 2705. 
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Die Struktur von C ergibt sich aus folgenden Experimenten: Die Analyse ergibt die 
Summenformel C15H23N02, entsprechend der Addition von eiiiem Molekul Ester an 
ein Molekiil Enamin. lm  IR-Spektrum fehlt die der trans-Bande3) zugehorige Ab- 
sorption, zu erkennen sind die Absorptionen fur die Estergruppe und fur eine C=C- 
Doppelbindung. Das UV-Spektrum entspricht einem a.P-ungesattigten Ester (21 8 mp, 
log E = 3.98). Der Ester wird in Methanol katalytisch glatt und stereospezifisch 
hydriert, und das Hydrierungsprodukt ist nicht epimerisierbar. Aus den spater zu- 
sammenhangend diskutierten NMR-Spektren laiRt sich die Struktur eines sekundaren 
Esters ableiten, der in der thermodynamisch giinstigen Konfiguration entstanden ist. 

Die Reduktion von C mit Natriumboranat in waDrigem Methanol, sowohl als Salz 
als auch als freie Base, fuhrt zum gleichen gesattigten Ester. Diese Reduktion eines 
a.P-ungesattigten Esters ist ungewohnlich. 

Die Reduktion von C mit Lithiumalanat in Tetrahydrofuran - auch nach langerem 
Erhitzen mit einem UberschuB an Reduktionsmittel - fiihrt nur zu einem Aldehyd, der 
gleichfalls nicht epimerisierbar ist. Seine Konfiguration entspricht der des gesattigten 
Esters, denn beide Verbindungen liefern bei der Reduktion identische Alkohole und 
nach deren Acetylierung identische 0-Acetate. Der Alkohol zeichnet sich im IR- 
Spektrum durch eine stabile innermolekulare Wasserstoffbriicke mit einer OH- 
Valenzschwingung bei 3 150/cm aus. Die Lage entspricht der innermolekularen 
Wasserstoffbriicke in dem Aminoalkohol 5 4), der schon friiher von uns beschrieben 
worden ist. 

Auch bei der hier besprochenen Verbindung handelt es sich offensichtlich urn eine 
Sechsring-Wasserstoffbrucke, die, durch den sterischen Bau des Molekuls bedingt, 
besonders stabil ist. Die normale Lage fur die OH-Valenzschwingung solchlr Struk- 
turen ist 3300/cm. Als einzige plausible Struktur bleibt somit fur die Base C nur 6 und 
dementsprechend fur die Reaktionsprodukte die Strukturen 7 - 10: 

9a v 8: R = CHS 9 : R - H  
10: R = Ac 

3)  F, Bohlmnnn, Chem. Ber. 91, 2157 (1957). 
4) D. Schumann, Dissertat., Techn. Hochschule Braunschweig 1961. 
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Der Alkohol9 durfte in der Konformation 9a vorliegen, da alle anderen moglichen 
Konformationen keine stabilen Wasserstoff brucken zeigen sollten. 

Die katalytische Hydrierung von 6 verlauft in Eisessig wider Erwarten vie1 schwerer 
und ist auch nicht vollkommen stereospezifisch. Als Nebenprodukt lafit sich der 
epimere Ester von 8 isolieren. Der freie Stickstoff spielt anscheinend fur die stereo- 
spezifischen Reaktionen von 6 eine Rolle. 

Die Ursache fur die Reduktion der cc.P-Doppelbindung in 6 mit Natriumboranat 
mu13 in einer starken Polarisierung der Doppelbindung zu suchen sein, fur die der 
tertiare Stickstoff in einer bestimmten Konformation eine wesentliche Voraussetzung 
sein diirfte. Eine analoge Reduktion erfahrt die in diesem Arbeitskreis dargestellte 
Verbindung 115) : 

11 12 

Das Reduktionsprodukt ist instabil, fragmentiert sekundar und wird erneut zu 

Die Reduktion von 6 mit Lithiumalanat lallt sich evtl. durch folgenden Mechanis- 
126) reduziert. 

mus erklaren : 

Die aus dem Formelschema hervorgehenden Strukturen und Konformationen 
stehen auch im Einklang mit der Beobachtung, dall sich weder 8 noch 7 epimerisieren 
lassen, wie das fur die aquatorialen Anordnungen zu erwarten ist. 

Der schon erwiihnte epimere Ester, der als Nebenprodukt bei der katalytischen 
Hydrierung von 6 in Eisessig entsteht, bildet das einzige Produkt bei der katalytischen 
Hydrierung der Substanz A sowohl in Methanol als auch in Eisessig. Die Analyse von 
A entspricht ebenfalls der Summenformel C15H23N02. Im IR-Spektrum treten die 
Absorptionsbanden fur eine Estergruppe und eine C=C-Doppelbindung auf, eine 
trans-Bande fehlt. Die Substanz zeigt keine UV-Absorption oberhalb 210 mp. Beim 
Erhitzen in 1 n Natriummethylat-Losung isomerisiert A in wenigen Minuten voll- 
standig zu 6.  Aus diesen Befunden ergibt sich die Struktur 13. 

Damit ist auch verstandlich, da13 die Trennung der Reaktionsproduktc der Addition 
von Enamin und ungesattigtem Ester durch Saulenchromatographie Schwierigkeiten 
bereitet. Auf dem Tragermaterial erfolgt offensichtlich schon die Isomerisierung von 
13 zu 6. Fur die Bestimmung der Produktanteile wird diese Schwierigkeit umgangen, 

5 )  W. Knobloch, Dissertat., Techn. Univ. Berlin 1964. 
6 )  Es sind Untersuchungen im Gang, die zeigen sollen, ob dieser Reduktion eine allgemeine 

Bedeutung zukornrnt. 
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indem das Rohprodukt in Methanol katalytisch hydriert wird und anschlieoend die 
chromatographisch gut zu trennenden hydrierten Ester 8 und 14 bestimmt werden. 
Es ergibt sich ein ungefahres Mengenverhaltnis fur 14 und 8 von 2: 1, wobei auch die 
schon erwahnte und als Nebenprodukt vorhandene Substanz B zu 8 hydriert wird 

14 sollte vollstandig zu epimerisieren sein, was jedoch erst unter sehr energischen 
Bedingungen mit methanolischer Natriummethylat-Losung gelingt, offenbar bedingt 
durch sterische Hinderung bei der Ablosung des aciden Wasserstoffs durch das freie 
Elektronenpaar am tertiaren Stickstoff. Aus Modellbetrachtungen 1al3t sich ableiten, 
daB in allen moglichen Konformationen die Estergruppe sterisch stark gehindert 
ist. Das macht es zusitzlich verstandlich, da13 das thermodynamische Gleichgewicht 
vollig auf der Seite von 8 liegt. Die Reduktion von 14 mit Lithiumalanat liefert einen 
primaren Alkohol 15, in dessen IR-Spektrum keine einer innermolekularen Wasser- 
stoff brucke zuzuordnende OH-Valenzschwingung festzustellen ist (OH frei 3640/cm). 
Die Acetylierung ergibt das 0-Acetat 16. Die Ausbildung einer innermolekularen 
Wasserstoff brucke ist nach Modellbetrachtungen grundsatzlich moglich, jedoch ist 
die dafiir erforderliche Konformation zu spannungsreich. 

- 

(s. u.). 

Folgendes Formelschema ergibt sich aus den diskutierten Reaktionen : 

13: R = CH3 14: R = CH3 
I 

14a: R = CH3 

1 

U 
1 5 : R = H  
1 6  R = Ac 

15a 

lnfolge der leicht erfolgenden Isomerisierung von 13 zu 6 muR mit der Moglichkeit 
gerechnet werden, dal3 6 ein Sekundarprodukt ist. 13 ist jedoch thermisch stabil und 
isomerisiert nicht beim Erhitzen in Tetrahydrofuran/lO % Triathylamin. Die Basizitat 
des Triathylamins sollte derjenigen der hier besprochenen Basen vergleichbar sein. 
Auch iiberschiissiges Dehydrochinolizidin kann die Isomerisierung nicht veranlassen, 
da die Additionsreaktion von Butadiencarbonsaureester mit zwei Molaquivv. De- 
hydrochinolizidin praktisch zum gleichen Produktgemisch fuhrt. Allerdings wird die 
Gesamtausbeute verbessert. Wahrscheinlich wird die Ausbeute der Addition durch die 
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in Konkurrenz ablaufende Polymerisation des Butadiencarbonsaureesters begrenzt. 
Mit geringer Geschwindigkeit lauft die Addition auch schon bei -2" ab, und dunn- 
schichtchromatographisch 1aRt sich sofort die Bildung von 6 nachweisen. 

Beim Erhitzen des Additionsproduktes rnit konz. Salzsaure im EinschluBrohr 
entsteht in ca. 4-proz. Ausbeute - bezogen auf im Hochvakuum destilliertes ein- 
gesetztes Gemisch - ein Lacton der Summenformel C14H21N02 rnit einer IR-Bande 
bei 1790/cm. Kontrollversuche unter den gleichen Bedingungen rnit reinem 13 bzw. 
6 liefern keine Lactone, und 13 la& sich nicht zuriickgewinnen, wahrend 6 eine 
Aminosaure liefert, die nach Veresterung wieder 6 ergibt. Das Lacton mu13 also aus 
dem Nebenprodukt B der Addition entstanden sein, dem somit Struktur 17 zuzu- 
ordnen ist. Daraus ergibt sich die Struktur 18 fiir das y-Lacton. Entsprechend ent- 
steht bei der katalytischen Hydrierung von 17 wie schon erwahnt der Ester 8. 

- CO,R 65 4 

17: R = CH, 18 

17 kann nur im Gemisch rnit 13 von 6 abgetrennt werden. Wahrend bei der Iso- 
merisierung des Gemisches von 13 und 17 in methanolischer Natriummethylat-Losung 
13 nach 15 Min. vollstandig in 6 umgewandelt ist, wird 17 erst nach einigen Stunden 
vollstandig isomerisiert. 

Fur die Reaktionen von Enaminen rnit elektrophilen Reaktionspartnern sind in der 
Literatur verschiedene Mechanismen diskutiert worden. In einer jungeren Arbeit 
berichten Fleming und Mitarb.7) uber die Addition von Acrylnitril an Enamine. Bei 
niedriger Temperatur gelingt es in einigen Fallen, ein Cyclobutan-Derivat zu isolieren, 
das sich bei hoherer Temperatur leicht weiter isomerisiert. Die Autoren vermuten, 
daB zumindest in einigen Fallen primar Cycloadditionen zu Cyclobutan-Derivaten 
eintreten. 

Die Bildung von 6, 13 und 17 ist eventuell wie folgt zu verstehen: 
13 bildet sich direkt durch Cycloaddition von Butadiencarbonsaureester an die 

polarisierte Enamin-Doppelbindung nach einer polaren Dien-Synthese. Dabei bleiben 
die Regeln der Dien-Synthese gewahrt. Es erfolgt &-Addition und das Hauptprodukt 

7) I. Fleming und J.  Harley-Mason, J. chem. SOC. [London] 1964, 2165. 
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ist die Verbindung, fur die im Komplex des Ubergangszustandes die beiden Reaktanten 
so orientiert sind, daR eine maximale Wechselwirkung zwischen der Enamin-Cruppe 
und der Estergruppe moglich ist. 17 sollte nur Nebenprodukt dieser Diensynthese 
sein, was tatsachlich beobachtet wurde. Dieser Reaktionsablauf wird durch ein 
polares Losungsmittel und durch Temperaturerhohung begunstigt. In Tetrahydrofuran 
entsteht 13 in geringerer Menge und im gleichen Losungsmittel bei 0" bildete es sich 
nur als Nebenprodukt. 

Neben der Diensynthese lauft offenbar die Michael-Addition ab, die primar zum 
Zwischenprodukt 19 fiihrt. Die Imoniumstruktur steht im Gleichgewicht mit dem 
Enamin 20, das in 21 oder 22 iibergehen kann. Wahrend 21 nicht isoliert wurde, und 
daher hochstens ein Nebenprodukt ist, stellt das Cyclobutan-Derivat 22, aus einer 
Cycloaddition hervorgehend, ein Zwischenprodukt dar, aus dem durch Eliminierung 
des cc-standig zur Esterfunktion stehenden Wasserstoffs und Spaltung der C9 -C1*- 
Bindung im Sinne der eingezeichneten Pfeile 6 entsteht. Die Spaltung des Cyclobutan- 
ringes wird durch Ringspannungen veranlaDt. Die sonst fur Derivate der Struktur 22 
beobachtete Fragmentierung wird hier zugunsten der Bildung von 6 zuriickgedrhgt. 

19 20 

21 22 

Diskussion der NMR-Spektren 
Die NMR-Spektren sind in einer Tabelle zusammengefafit. Aufgefuhrt sind dabei 

nur die 7-Werte, die bei kleineren Feldern liegen und zugeordnet werden konnen. Aus- 
fiihrlich diskutiert werden nur die Spektren, die besonders klar die Verhiiltnisse wider- 
spiegeln. 

Das NMR-Spektrum von 6 zeigt fur das olefinische Proton ein Signal bei 3.74 T 
mit einer Doppeldublett-Aufspaltung von jeweils 4 Hz, bedingt durch die nachbar- 
standige CH2-Gruppe. Die chemische Verschiebung ist fur ein @-Proton eines En-on- 
Systems relativ gering. 
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NMR-Daten der untersuchten Verbindungen (in 7-Werten) 

axN' axNa aqN' aqN' H an C-11 

7 m ca. 6.8 m ca. 6.8 
18 dd 6.68 dd 7.10 

13 m 6.67 m 7.53 
14 m 6.65 m ca. 7.6 

(J = 14, 14 Hz) (J = 10, 10 Hz) 

8 m 6.61 m 7.06 

9 ddd 6.88 ddd 7.23 
(J = 5, 12, 12 Hz) (J = 5, 10.5, 16 Hz) 

10 m ca. 6.8 m ca. 6.8 

15 m 6.86 m 7.21 
16 m 7.04 ? 

m ca. 7.4 
d 7.45 
(J= 13 Hz) 
m 7.53 
m ca. 7.6 
d 7.51 
(J= 12Hz) 
d 7.55 
(J  = 13 Hz) 
d 7.55 
(J= 12Hz) 

? 

? 

m ca. 7.4 
d 7.45 
(J= 13 Hz) 
m 7.53 
m ca. 7.6 
d 7.51 
(J= 12 Hz) 
d 7.55 

d 7.55 
(J= 1 2 H ~ )  

? 

? 

(J = 13 Hz) 

m ca. 6.8 
m 6.56*) 

m 6.46*) 
m 6.83*) 
dd 6.54 
(J = 4, 11.5 Hz) 

- 

*) Das C-1 I-Proton ist in diesen Verbindungen aquatorial angeordnet und liefert entsprechend ein schmales 
Multiplett im NMR-Spektrum. 

Das Signal des Aldehydprotons im NMR-Spektrum von 7 liegt bei 0.95 T. Die Kopp- 
lung von 1.5 Hz mit dem Proton an C-11 ist iiberraschend klein. Einem Multiplett bei 
6.7 T entsprechen das C-1 1- und zwei Na-Protonen, dem bei 7.4 T die restlichen Nu- 
Protonen. 

Wahrend in den NMR-Spektren der Verbindungen 8 und 18 die Signale des C-1 1- 
Protons bei 6.54 bzw. 6.56 T liegen, findet man das entsprechende NMR-Signal fur 
14 bei 6.83 T und fur das allylstandige Proton in 13 bei 6.46 T. Diese relativ geringen 
chemischen Verschiebungen der entsprechenden Signale in 13 und 14 lassen sich viel- 
leicht damit erklaren, dal3 die aquatorialen C-1 1 -Protonen durch das freie Elektronen- 
paar am Stickstoff negativ abgeschirmt werden (Verschiebung um ca. 0.3 T zu hoheren 
Feldern). 

Im NMR-Spektrum des Esters 8 sind auch klar die den Nu-Protonen entsprechen- 
den Signale zu erkennen. Die beiden axialen Protonen geben breite Signale infolge 
der grol3en geminalen und vicinalen Kopplungen bei 6.61 T und 7.06 T. Die Differenz 
ist auf den EinfluB der Estergruppe auf eines der beiden Protonen zuruckzufiihren. 
Die beiden aquatorialen Protonen bilden gemeinsam ein Dublett bei 7.51 T (J  = 

12 Hz). Die vicinale Kopplung gibt nur zu einer Verbreiterung der Signale AnlaD. 
In einer friiheren Mitteilung wurde uber die NMR-Signale von NOL-Protonen in 

cyclischen Systemen in Abhangigkeit vom Winkel zwischen der C -H-Bindung und 
dem freien Elektronenpaar am Stickstoff berichtet 8). cis-Anordnung fuhrt zu einem 
,,deshielding"-Effekt, trans-Anordnung umgekehrt zu einem ,,shielding"-Effekt. 

Erstaunlich ist in den NMR-Spektren der 4-Phenyl-chinolizidine (23,24) 1) die Posi- 
tion des Signals fur das Methinproton zwischen Stickstoff und Phenylrest, das in 
den stabilen Konformationen trans-sttindig zum freien Elektronenpaar angeordnet ist, 

8) F. Bohlmann, D.  Schumann und H.  Schulz, Tetrahedron Letters [London] 1965, 173. 
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7.3r * Ph 

23 r 6.17r 

6h 
24 25 

mit 7.3 und 6.17 T. Die Verschiebung urn 1.1 T zu kleinerem Feld in 24 hangt moglicher- 
weise mit der Koplanaritat der C -H-Bindung mit zwei 1.3-standigen C -C-Bindungen 
zusammen. Die gleiche Fkobachtung wird bei den hier diskutierten Verbindungen ge- 
macht. Jeweils ein axiales Proton ist trans-standig zum freien Elektronenpaar ange- 
ordnet. Trotzdem ergibt sich ein Signal bei 6.6 bis 7.2 T. Fur dieses Proton gilt gleicher- 
maI3en die Koplanaritat mit zwei 1.3-standigen C ---Bindungen, die moglicherweise 
die Ursache fur diesen ,,deshielding"-Effekt von einer T-Einheit darstellt (siehe 
Formel 25). 

Das NMR-Spektrum des Lactons 18 zeigt fur die axialen Na-Protonen Signale 
bei 6.68 und 7.10 7 und fur die aquatorialen Nu-Protonen ein Dublett bei 7.45 T 
(J  = 13 Hz). Das C-11-Proton liefert, wie oben schon erwahnt, ein NMR-Signal 
bei 6.56, das tertiare C-13-Proton ein Signal bei 5.65 T. 

Das NMR-Spektrum des Alkohols 9 mit der stabilen innermolekularen Wasser- 
stoffbrucke zeigt, daI3 die axialen Nu-Protonen Signale bei 6.88 und 7.237 und die 
aquatorialen N"-Protonen bei 7.55 7 ergeben. 

Die NMR-Spektren der beiden epimeren Alkohole und beider Acetate geben klare 
ABX-Systeme fur die Gruppierung >CH-CH* -X. Die h d e r u n g  der chemischen 
Verschiebung des AB-Teils durch die Acetylierung ist unterschiedlich. Wahrend bei 
16 Verschiebungen von 6.30 T (dd J = 9, 11 Hz) nach 5.78 7 (dd J = 11, 12 Hz) bzw. 
5.83 7 (dd J = 7,  11 Hz) nach 5.49 T (dd J = 4, 11 Hz) zu beobachten sind, wird bei 
10 ein Proton von 6.27 7 (dd J = 11, 11 Hz) nach 6.15 T (dd J = 10, 11 Hz) ver- 
schoben, das andere Proton des AB-Teils dagegen von 6.49 7 (dd J = 5 , l l  Hz) nach 
5.49 T (dd J = 3, 11 Hz). In 10 mu13 eine Konformation vorliegen, bei der der anisotrope 
Effekt der Carbonylgruppe unterschiedlich auf die AB-Protonen wirksam wird. 

die Forderung der Arbeit. 
Dem ERP-Sondervermogen und der Deutsrhen Forschungsgemeinschaft danken wir fur 

Chemische Berichte Jahrg. 99 107 
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Beschreibung der Versuche 
Die IR-Spektren wurden in CC14 rnit dem Beckman I R  4 oder I R  9 gemessen. Die N M R -  

Spektren, die wir Herrn Dr. C. Arndt verdanken, nahm man in CDC13 rnit dem Varian HA 
100 mit TMS als innerem Standard auf. Zur Identifizierung und Charakterisierung der Basen 
wurde auBer den IR-Spektren die Diinnschichtchromatographie (Kieselgel G, Merclc AG) 
benutzt, wobei stets vier verschiedene Losungsmittelsysteme herangezogen wurden (CHC13/ 
Methanol 10:1.5; Benzol/Essigester/Diathylamin 30:15: 5 ;  Cyclohexan/Diathylamin 7: 3;  
Aceton/3 Diathylamin). Spriihreagenz: Kaliumjodoplatinat-Losung. Die Destillationen 
erfolgten im Kugelrohr, die angegebenen Siedepunkte sind die Temperaturen des Luftbades. 
Die Analysen verdanken wir unsercr mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau 
Dr. U. Faass. 

Addition von Pentadien-(2.4)-saure-methylester un Dehydrochinolizidin: 1.10 g Esrer und 
1.47 g Enumin wurden in 20 ccm absol. Dioxan 20 Stdn. auf 40--50" erwarmt. Nach dem Ab- 
dampfen des Losungsmittels destillierten 1.34 g Basengemisch (52 %) bei 80- 120"/ I0 -3 Torr. 
Unter den gleichen Bedingungen ergaben 1.10 g Ester und 2.94 g Enamin 1.84 g Destillat 
(72 % Ausb., bez. auf den eingesetzten Ester). Beide Produkte lieferten identische Diinnschicht- 
chromatogramme in mehreren Losungsmittelsystemen. 

Aus dem Produkt wurde saulenchromatographisch an Kieselgel rnit CHC13/Methanol- 
Gemischen nur 6 als polarster Ester isoliert. Durch praparative Diinnschichtchromatographie 
(CHCI~/CHJOH 20: 3) lieD sich neben 6 als unpolarster Ester 13 sowie 17 isolieren, das nicht 
vollig frei von 13 war. 

Wurde die Addition in Tetrahydrofuran bei -2" durchgefiihrt, bildeten 13 und 17 nur 
Nebenprodukte. Es entstand vorwiegend 6. 

Die Addition in siedendem Tetrahydrofuran ergab einen hoheren Anteil 13 und 17 im 
Reaktionsprodukt, der jedoch geringer ist als bei der Addition in Dioxan unter den dort 
angegebenen Bedingungen. 

Schmp. 65.5-67" (aus PetrolatherlAther). 
I .  10-Tetramethylen-1 I-methoxycurbonyl-1 I. 12-dehydro-chinolizidin (6) : Farblose Kristalle. 

IR:  -CH=C< 3005, 1670; -C02R 1740/cm. 
UV: l,,, = 218 m p  (c = 9600), in Methanol. 

ClsHz3N02 (249.3) Ber. C 72.26 H 9.30 N 5.62 Gef. C 71.65 H 9.48 N 5.64 

1.1O-Tetramethylen-ll-methoxycarbonyI-l2.I3-dehydro-chinolizidin (13): Farbloses 01 ,  

IR: -CH=CH- 3018, 1670; -CO;?R 1740/cm. 

Perchlorat: Farblose Kristalle, Schmp. 184 - 185" (aus Methanol/Ather). 

Sdp.o.ool 80- 100". 

C15H24N021C104 (349.8) Ber. C 51.50 H 6.91 Gef. C 51.61 H 7.16 

Katulyt. Hydrierung yon 6 :  120 mg 6 wurden in 10 ccm Methanol mit 100 mg Platinoxyd 
hydriert. Das einheitliche Produkt 8 destillierte bei 90- IOO0/lO-3 Torr und kristallisierte 
(kher/Petrolather); Schmp. 71 -73". 
1R: --C02R 17401cm. 

ClsH2sN02 (251.4) Ber. C 71.67 H 10.02 N 5.57 Gef. C 71.80 H 9.83 N 5.12 

20 mg 6 wurden in 5 ccm Eisessig rnit 20 mg Platinoxyd hydriert. Das nach der iiblichen 
Aufarbeitung erhaltene Basengemisch ergab nach chromatographischer Trennung mit CHC13/ 
Methanol an Kieselgel 13 mg 8 und 2 mg 14. 
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Boranat-Reduktion von 6 :  30 mg 6 wurden in 5 ccm Methanol/lO% Wasser 5 Min. mit 

30 mg 6 wurden als Hydrochlorid unter genau gleichen Bedingungen reduziert. Man erhielt 

Alnnat-Reduktion von 6: 110 mg 6 und 200 mg Lithiumulanat wurden in Tetrahydrofuran 
2 Stdn. zum Sieden erhitzt. AnschlieDend zersetzte man mit Seignettesalz-Losung und er- 
hielt durch Ausathern 85 mg 7, farbloses 0 1 ,  Sdp.o.00, 80- 100". 

Natriurnborunut reduziert. Durch Ausathern gewann man 25 mg 8. 

wiederum 25 mg 8. 

1R: -CHO 2750, 1725/cm. 
Perchlorat: Farblose Kristalle, Schmp. 160- 163" (aus Methanollkher). 
C14H24NO]C104 (321.8) Ber. C 51.25 H 7.52 N 4.35 

Der Aldehyd veranderte sich durch Erhitzen in 2n  Natriummethylat-Losung nicht. 
Reduktion von 7: 95 mg 7 erhitzte man in Tetrahydrofuran mit 50 mg Lithiurnahnut 112 Stde. 

zum Sieden. Nach iiblicher Aufarbeitung wurden 75 mg 9 erhalten, das bei 90-1 lO"/lO-3 
Torr destillierte. Schmp. 65 -67" (Petrolather/kher). 

Gef. C 51.20 H 8.09 N 4.93 

IR: -OH 3150/cm (c = 0.1 %). 
C14H25NO (223.3) Ber. C 75.28 H 11.28 N 6.27 Gef. C 75.57 H 12.19 N 6.83 

Perchlorat: Farblose Kristalle, Schmp. 268 - 270" (Methanol1Ather). 
C14H26NOIC104 (323.8) Ber. C 51.93 H 8.09 N 4.32 Gef. C 52.27 H 8.29 N 4.82 

Der gleiche Alkohol 9 wurde aus dem Ester 8 durch Reduktion mit Natriurnboranat in 
waBr. Methanol erhalten. 

Die Acetylierung von 30 mg 9 in AcetanhydridlPyridin bei 20-25" lieferte nach 40 Stdn. 
25 mg 10, Sdp.o.001 80-100". 

IR:  -0Ac 1750, 1250/cm. 
C L ~ H ~ ~ N O ~  (265.4) Ber. C 72.39 H 10.26 N 5.28 Gef. C 71.83 H 10.22 N 5.53 

Katalyt. Hydrierung yon 13: 70 mg 13 hydrierte man in 10 ccm Methanol mit 50 mg Platin- 

I R :  -COzR 1740/cm. 
Perchlorut: Farblose Kristalle, Schmp. 161" (aus Methanol/Ather). 
C,-jH2(,N02]C104 (351.8) Ber. C 51.21 I-l 7.45 N 3.98 Gef. C 51.25 H 7.50 N 3.69 
Die Hydricrung von 13 in Eisessig fiihrte in gleicher Weise nur zum gesattigten Ester 14. 

Isomerisieruizg des Esters 13: 20 mg 13 wurden in 10 ccm 1 n methanol. Nrrtriummethylat- 
Losung 10 Min. zum Sieden erhitzt. AnschlieRend tropfte man die Losung vorsichtig zu 
einem UberschuR waRr. Salzsiiure, wobei mit Eis gut gekiihlt wurde, und atherte nach dem 
Alkalisieren mit Natriumcarbonat den Ester 6 als einziges Reaktionsprodukt aus (90 %). 

Produktanalyse der Addition: 0.5 g des destillierten Rohproduktes der Addition von Buta- 
diencarbonsiiureester an Dehydrochinolizidin in Dioxan (40- 50") wurden in 20 ccrn Methanol 
katalyt. hydriert. Das nach ublicher Aufarbeitung erhaltene Gemisch wurde an 15 g Kieselgel 
mit CHC13/Methanol chromatographisch getrennt. 

281 mg 14 (56 % Ausb.) und 143 mg 8 (29 % Ausb.) wurden nacheinander eluiert. Das Ver- 
haltnis von 2 : 1 entsprach der Abschatzung auf Grund der dunnschichtchromatographischen 
Kontrolle des Hydrierungsproduktes. 

Epimerisierung von 14: 32 mg 14 wurden in 5 ccm 2.5n methanol. Natriummethylat-losung 
10 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach der oben beschriebenen vorsichtigen Aufarbeitung trennte 
man das erhaltene Basengemisch chromatographisch an  Kieselgel. Mit CHCIJMethanol 
wurden nacheinander 18 mg unveriinderter Ester 14 und 4 mg epimerisierter Ester 8 eluiert. 

oxyd. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden 70 mg 14 erhalten, Sdp.o,oor 80-100". 
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Alanat-Reduktion zum Alkohol 15: 28 mg 14 lieferten nach der Reduktion mit Lithium- 
ulunat in Tetrahydrofuran (1/2 Stde. RiickfluB) und iiblicher Aufarbeitung 20 mg 15, Sdp.o,ooi 
90- 110". 

IR : -OH 3640/cm (keine innermolekulare Wasserstoffbriicke). 
C14H25NO (223.3) Ber. C 75.28 H 11.28 N 6.27 Gef. C 75.27 H 11.21 N 6.17 

Die Acetylierung von 15 in Acetanhydrid/Pyridin bei 20-25" lieferte nach 40 Stdn. das 

I R :  -0Ac 1750, 1250/cm. 
0-Acetat 16 (go%), Sdp.o.001 80- 100". 

C16H27N02 (265.4) Ber. C 72.39 H 10.26 Gef. C 72.18 H 10.36 

Isomerisierungsversuch von 13: 35 mg 13, gelost in 10 ccm Tetrahydrofuran und I ccm 
Triiithylamin, erhitzte man 3 Stdn. zum Sieden. Das nach iiblicher Aufarbeitung erhaltene 
Produkt stellte weitgehend unverandertes Ausgangsmaterial dar. 6 lieB sich diinnschicht- 
chromatographisch nicht nachweisen. 

Bildung des Lactons 18: 540 mg destilliertes Produkt der Addition erhitzte man in 12 ccm 
konz. Salzsiure 15 Stdn. unter LuftausschluR auf 130- 135". AnschlieBend wurde eingedampft, 
vorsichtig alkalisiert und ausgeathert. Nach Verdampfen des Athers erhielt man 55 mg Ruck- 
stand, aus dem durch Chromatographie mit CHC13/Methanol an  Kieselgel 20 mg 18 ge- 
wonnen wurden, Sdp.o.ooi 70-90", Schmp. 134- 135" (Ather). 

IR:  y-Lacton 1790/cm. 
C14H21N02 (235.3) Ber. C 71.46 H 9.00 N 5.95 Gef. C 71.13 H 9.32 N 5.88 

Perchlorut: Farblose Kristalle, Schmp. 224' (aus Methanol/Ather). 

C14H22N021C104 (335.8) Ber. C 50.07 H 6.60 Gef. C 49.85 H 6.72 

Unter analogen Bedingungen wurde der Ester 6 mit konz. Salzsaure nur zur Aminosaure 
verseift und wurde nach der Veresterung mit Diazomethan vollstandig zuriickerhalten. Es 
hatte sich kein Lacton gebildet. 

Dagegen zersetzte sich 13 unter analogen Bedingungen mit konz. Salzsaure. Es konnte 
weder die Bildung von 18 nachgewiesen noch 13 aus den sauren Anteilen mit Diazomethan 
zuriickgewonnen werden. 

Reaktionen mit einem Gemisch von 13 und 17: Mit diesem nicht weiter trennbaren Gemisch 
von 13 und 17 (diinnschichtchromatographisch geschatztes Verhaltnis 3 : 2) [vgl. die Beschrei- 
bung der Addition S. 16601 wurden folgende Reaktionen durchgefiihrt : 

a) 10 mg 13/17 wurden in 3 ccm konz. Sulzsuure unter LuftausschluB 15 Stdn. auf 130" 
erhitzt. Man erhielt nach der oben beschriebenen Aufarbeitung 3 mg einer Base, die nach dem 
IR-Spektrum und dem Diinnschichtvergleich rnit 18 identisch war. 

b) 10 mg 13/17 wurden mit 5 ccm n Nutriummefliylat-Losung 15 Min. zum Sieden erhitzt. 
AnschlieBend wurde wie iiblich vorsichtig aufgearbeitet. Die diinnschichtchromatographische 
Kontrolle des Produktes ergab, daB 13 vollstandig zu 6 isomerisiert, 17 dagegen noch nach- 
zuweisen war. Nach weiterem 4stdg. Erhitzen unter analogen Verhaltnissen ist auch 17 fast 
vollig isomerisiert. 

c) 5 mg 13/17 wurden in 5 ccm Methanol rnit Platinoxyd katalytisch hydriert. Das Produkt 
stellte das erwartete Gemisch der Ester 14 und 8 dar, wie sich diinnschichtchromatographisch 
zeigen IieB. [550/65] 




