Uber 2-Methyl-1-aza-bicyclo-[0,3,5|-decan.
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Es wird die Synthese des 2-Methyl-1-aza-bicyclo-[0,3,5]-
decans, vom leicht zuginglichen 1-Methyl-5-(tetrahydro-2-
furyl)-pentanol ausgehend, beschrieben.

Nachdem wir die Synthesen einiger bicyclischer Amine aus Tetra-
hydro-2-furyl-alkoholen® als Ausgangsmaterial durchgefithrt haben,
versuchten wir auf analoge Weise eine einfache Darstellung der noch
unbekannten Base 2-Methyl-1-aza-bicyclo-[0,3,5]-decan (I).

Unsere Synthese ging von dem leicht zuginglichen 1-Methyl-5-(tetra-
hydro-2-furyl)-pentanol (II) aus, der mit trockenem Bromwasserstoff-
gas in Kisessig bei Siedetemperatur das bisher nicht beschriebene 1,4,9-
Tribromdecan (IIT) ergab. Dieses lieferte durch Einwirkung von methyl-
alkoholischem Ammoniak? bei 140° 49%, der theoretisch mdglichen
Menge einer mit Wasserdampf fliichtigen, tertiiren Base von der Zu-
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1 R. Seiwerth, Arh. kem. 28, 77 (1951); 24, 21 (1952). — R. Seiwerth und
B. Oreféanin-Majhofer, ibid. 24, 53 (1952); Mh. Chem. 83, 1298 (1952).
2 Nach V. Prelog und Mitarbeiter, Ann. Chem. 532, 69 (1937).
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/CH2 sammensetzung O, H,,N, welche zweifellos das
CHZ—C/H\CH2 von uns gesuchte 2-Methyl-1-aza-bicyclo-[0,3,5]-
1 i | decan (I} ist. Die neue Base wurde zur weiteren
i! CH, Charakterisierung in das gut kristallisierende
! ! Pikrat und Pikrolonat verwandelt.
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? Experimenteller Teil.
I CH, 1,4,9-Tribromdecan (I1I).

Die Loésung von 15g 1-Methyl-5-(tetrahydro-2-furyl)-pentanol (II) in
150 cem Eisessig wurde mit HBr geséittigt und in die siedende Lédsung an-
schliefend durch 3 Stdn. trockenes HBr-Gas langsam eingeleitet., Darauf
wurde das Losungsmittel im Vak. abdestilliert, der Riickstand in Benzol
aufgenommen und die benzolische Lésung mit Wasser, Sodal6sung und
wieder mit Wasser gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Das
Benzol wurde abdestilliert und der Ruckstand im Hochvak. destilliert. Fast
das ganze Produkt destillierte zwischen 129 bis 130° bei 0,25 mm. Farbloses
01, nicht 18slich im Wasser und Alkohol. Ausbeute 33 g, das sind 1009, d. Th.

CoH,,Br,. Ber. C 31,70, H 5,05. Gef. C 31,77, H 5,02.

2-Methyl-1-aza-bicyclo-{0,3,6 ] -decan (I).

33 g des Tribromderivats wurden im Awutoklav mit 250 cem 209 igem
methylalkohol. Ammoniak 4 Stdn. hindurch auf 140° erhitzt. Der Inhalt
des Autoklaven wurde dann durch Destillation von methylalkohol. Ammoniak
befreit, der Riickstand stark alkalisch gemacht und die wasserdampffliichtige
Base mit Wasserdampf tiberdestilliert. Das Destillat wurde, wie schon frither
beschrieben?!, mit Benzolsulfochlorid bearbeitet. Die wasserdampffluchtige
tertiire Base verbrauchte 102 cem 0,5 n HCL Die Lésung des Hydro-
chlorids wurde im Vak. eingedampft, wobei ein kristallinisches Hydrochlorid
zuriickblieb. Die freie Base wurde mit konz. NaOH ausgeschieden, in Ather
aufgenommen, mit NaOH und Na-Metall getrocknet. Nach dem Abdampfen
des Lésungsmittels wurde der Riickstand im Vak. bei 82° und 12 mm iiber-
destilliert. Ausbeute 6,5 g, das sind 499, d. Th.

CioH,oN. Ber. C 78,37, H 12,49. Gef. C 78,20, H 12,63.

Das Pikrat schmilzt, aus Methanol umkristallisiert, bei 196° Fiir die
Analyse wurde es bei 100° im Vak. getrocknet.
CoH N - CH,0,N;. Ber. C 50,25, H 5,80. Gef. C 50,24, H 5,66.
Das Pikrolonat wurde aus wenig Methanol umkristallisiert; derbe Prismen
vom Schmp. 157°. Fiur Analyse wurde bei 100° im Hochvak. getrocknet.

C1oHyoN - C;pHyO,N,. Ber. C 57,54, H 6,52, N 16,78.
Gef. C 57,01, H 6,37, N 16,97.

Die Analysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium des
Chemischen Institutes der Universitdt (Dr. L. Filipovié) und in unserem
mikroanalytischen Laboratorium (Ing. N. Manger) ausgefithrt.



