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Das Pikrolonat wurde durch Umlésen aus Alkohol in diinnen Blittchen vom
Schmp. 227° erhalten.
6.876 mg Shst. (getr. im Vak., 100°, iiber P,0;): 1.155 ccm N, (23°, 742 mm)
C7H,,O,N; (375.2). Ber. N 18.66. Gef. N 18.91.
Das Chloroplatinat krystallisierte aus wifirigem Alkchol in organgefarbenen
‘Tafelchen vom Schmp. 205°.
5.962 mg Sbst. (getr. im Vak., 120°, iiber P,0;): 1.836 mg Pt.
C Hy N,Cl Pt (632.2). Ber. Pt 30.88. Gef. Pt 30.80.

186. Vlado Prelog und Krunoslav Bozidevic: Uber eine neue
Synthese von Norlupinan (I-Aza-bicyclo-[0.4.4]-decan).
[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. techn. Fakultit, Universitidt Zagreb, Jugoslawien.
(Eingegangen am 24. April 1939.)

Von Norlupinan {I) sind zwei Isomere A und B beschrieben, die sich
durch cis-trans-Isomerie am dreiwertigen N unterscheiden sollen. Die meisten
Synthesen, die bisher verwirklicht wurden, fithren zu dem sogenannten Not-
lupinan A%'), das auch aus dem natiirlichen Material gewonnen wurde?), nur
die Clemmensensche Reduktion des 1-Keto-norlupinans fithrt zu dem iso-
meren Norlupinan B?. Um einen Beitrag zu dieser Frage zu liefern, haben
wir eine weitere Synthese des Norlupinans, und zwar durch zweifache intra-
molekulare Alkylierung?) aus 1.9-Dibrom-5-amino-nonan (V), durch-
gefithrt. Wir erhielten dabei in guter Ausbeute nur reines Norlupinan A,
das durch sein Pikrat, Pikrolonat, Chloroaurat und Jodmethylat ein-
deutig charakterisiert wurde.

Die Darstellung des fiir diese Synthese notwendigen 1.9-Dibrom-5-
amino-nonan-hydrobromids erfolgte iiber folgende Zwischenstufen.
2-Athoxy-dthyl-phenylsulfonat, das aus dem kauflichen Athylen-glykol-
monoéthyl-dther billig darstellbar ist®), wurde mit Natriummalonester um-
gesetzt und durch Verseifung und Decarboxylierung die bekannte y-Athoxy-
buttersdure®) dargestellt. Der Athylester der y-Athoxy-buttersiure wurde
dann mit Natrium und absol. Alkohol zu 4-Athoxy-butanol-(1)7) reduziert.
4-Athoxy-butanol-(1) wurde mit PBr, und Pyridin in 4-Athoxy-butyl-
bromid-(1)8) verwandelt. Durch zweifache Alkylierung des Malonsaure-esters
mit diesem Bromid erhielten wir 1.9-Didthoxy-nonan-dicarbon-
sdure-(5.5)-didthylester (II), welcher verseift und decarboxyliert die 1.9-
Diidthoxy-nonan-carbonsidure-(5) (III) lieferte. Die Carboxylgruppe
wurde nach Curtius-Schmidt®) abgebaut und das 1.9-Diithoxy-5-

1) K. Winterfeld u. F. Holschneider, A. 499, 109 [1932]; G. R. Clemo u.
Mitarb., Journ. chem. Soc. London 1932, 2959; 1985, 1744; 1936, 1429; s. auch Diels
u. Alder, A. 498, 16 [1932].

?) G, R. Clemo u. Mitarb., Journ. chem. Soc. London 1931, 437, 3190; H. Kondo
u. Mitarb., B. 68, 570 [1935].

3) G. R. Clemo u. G. R. Ramage, Journ. chem. Soc. London 1931, 437.

4 A. 525, 37 [1938]. %) Ebenda, S. 44. % B. 64, 801 [1931].

7} Auf anderem Wege erhielten 4-Athoxy-butanol-(1) M. H. Palomaa u. R. Jans-
son, B. 64, 1606 [1931].

8) Mit besserer Ausbeute als bei G. A. R. Kon, R.P. Linstead u. C. Simons,
Journ. chem. Soc. London 1937, 816.

%) Nach Oesterlin, Angew. Chem. 45, 536 [1932].
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amino-nonan (IV) mit Bromwasserstoffsiure in das 1.9-Dibrom-5-
amino-nonan-hydrobromid (V) {iberfiihrt.

Durch Verseifung und Decarboxylherung des als Zwischenprodukt dar-
gestellten (4-Athoxy-butyl)-malonsiure-esters (VI) erhielten wir die,
bisher unbekannte, e-Athoxy-capronsiure (VII).

II. (C,H,0.CH,.CH,.CH,.CH,),C(CO,.R),

CH,H CH, 1I1. (C,H,0.CH,.CH,.CH,.CH,),CH.CO,H
0,E N \CHz IV. (C,H,0.CH,.CH,.CH,.CH,),CH.NH,
L7 : ; V. (BrCH,.CH,.CH,.CH,),CH.NH, HBr
HZC\ /N /CH: V1. C,H,0.CH,.CH,.CH,.CH,.CH(CO,.R),
ch, CH, VII. C,H,0.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CO,H

Beschreibung der Versuche.
[2-Athoxy-dthyl]-malonsiure-didthylester.

Zu Natriummalonester aus 420 g Malonsiure-didthylester, 600 ccm
absol. Alkohol und 45 g Natrium wurden 357 g des rohen, undestillierten
2-Athoxy-ithyl-phenylsulfonats eintropfen gelassen. Nach dem Ab-
klingen der stiirmischen Reaktion wurde 8 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt.
Alkohol wurde dann soweit wie moglich abdestilliert und der Riickstand in
moglichst wenig Wasser gelost. Das abgeschiedene Ol wurde abgetrennt
und die walrige Losung griindlich mit Ather ausgeschiittelt. Die Atheraus-
ziige wurden mit Natriumsulfat getrocknet und zuletzt im Vak. destilliert.
Ausb. 233 g (659%, d. Th.)), Sdp.;; 152—156°.

v-Athoxy-buttersiure.

233 g des Dicarbonsiureesters wurden mit alkohol. Kalilauge ver-
seift, der grofte Teil des Alkohols abdestilliert, die neutralen Produkte mit
Ather entfernt, kongosauer gemacht und mit Ather extrahiert. Die rohe
Dicarbonsidure nach dem Abdestillieren des Athers wurde durch Erhitzen
im Olbade decarboxyliert und die Monocarbonsiure bei gewthnlichem Druck
destilliert. Ausb. 81.4 g (629, d. Th.), Sdp. 208—210019),

Athylester: 81.4 g der Siure, 225 ccm absol. Alkohol, 112 ccm Toluol
und 2 ccm konz. Schwefelsiure wurden mit einem Birektifikator destilliert,
bis das azeotrop. Gemisch entfernt war!l). Nach der Zugabe von weiteren
225 ccm absol. Alkohol und 112 cem Toluol wurde nochmals destilliert. Der
Destillationsriickstand wurde mit trocknem Natriumcarbonat neutralisiert,
filtriert und destilliert. Ausb. 85.7 g (879, d. Th.), Sdp. 185—188°.

4-Athoxy-butanol-(1).

57.7 g des Athylesters in 1060 ccm absol. Alkohol (nach Lund-
Bjerrum) wurden zum Sieden erhitzt und 83 g Natrium in groBen Stiicken
in die siedende Losung so schnell als moglich hineingeworfen. Das Reaktions-
gemisch wurde nach dem Ende der Reaktion mit Wasser versetzt, einige Zeit
gekocht und der griof3te Teil des Alkohols wegdestilliert. Der Riickstand
wurde mit Kaliumcarbonat ausgesalzen und griindlich ausgedthert. Nach
der Vakuumdestillation erhielten wir 31.7 g 4-Athoxy-butanol-(1) (75%
d. Th.). Sdp.;; 88%; »i: 1.4230, 4°: 0.9077. M,, ber. 33.08, gef. 33.10.

19y Der Sdp. wird durch kleine Wassermengen deutlich erniedrigt, vergl. §).
1) V. M. Mitchovitch, Bull. Soc. chim. France [5] 4, 1661 [1937].
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4-Athoxy-butyl-bromid-(1).

Zu 20.88 g gekiihlten PBr,, das sich in einem Fraktionierkolben be-
fand, wurde ein Gemisch von 22.75 g 4-Athoxy-butanol-(1) und 3.3 g
trocknes Pyridin eintropfen gelassen. Nach 4 Stdn. wurde im Vak. destilliert.
Das Destillat wurde mit verd. Sdure und Wasser gewaschen, mit Natrium-
sulfat getrocknet und im Vak. mit einer kleinen Widmer-XKollone destilliert.
Aus zwel Ansdtzen bekamen wir 51.17 g (74.29, d. Th.), Sdp.,; 69°.

118.8 mg Sbst.: 124.9 mg AgBr.
C,H, ;OBr (181). Ber. Br 44.15. Gef. Br 44.74.

[4-Athoxy-butyl]-malonsidure-didthyl-ester (VI).

30 g 4-Athoxy-butyl-bromid-(1) wurden mit Natriummalonester
aus 60 g Malonsiure-didthylester, 50 ccm absol. Alkohol und 5 g Natrium
umgesetzt (8 Stdn. unter Riickflull). Nach der Verarbeitung erhielten wir
37.25 g eines farblosen Ols, Sdp.;5 158° (879, d. Th.). ny*: 1.4311, 4;": 1.0004.
M, ber. 67.19, gef. 67.28.

24.956 mg Sbst.: 54.9 mg CO,, 21.0 mg H,0.
€ H,,05 {260.2). Ber. C 59.96, H 9.30. Gef. C 60.00, H 9.41.

g-Athoxy-capronsiure (VII}.
6.35g[4-Athoxy-butyl]-malonsiure-didthylester wurden mitalko-
hol. Kalilauge verseift und die Dicarbonsiure decarboxyliert. Ausb. 3.01 g
(789%, d. Th.), Sdp.; 147—148°.
25.207 mg Sbst.: 55.7 mg CO,, 22.3 mg H,0.
CH, 0, (160.1). Ber. C 59.96, H 10.07. Gef. C 60.26, H 9.89.

1.9-Didthoxy-nonan-dicarbonsiure-(5.5)-didthylester (II).

Aus 20 g 4-Athoxy-butyl-bromid-(1), 30 g [4-Athoxy-butyl]-
malonsiure-didthylester, 32 ccm absol. Alkohol und 3.2 g Natrium
erhielten wir nach 16-stdg. Kochen am Riickflulkiihler 30.74 g eines farb-
losen Ols (77.5%, d. Th.), Sdp.;4 202—203°, n%: 1.4420, d?: 0.9868. M, ber.
96.54, gef. 96.55.

20.298 mg Shst.: 47.0 mg CO,, 18.6 mg H,O.

C1oHyeOp (360.3). Ber. C 63.28, H 10.07. Gef. C 63.15, H 10.25.

1.9-Didthoxy-nonan-carbonsaure-(5) (III).
29.3 g des Dicarbonsdureesters wurden durch 16-stdg. Kochen mit
60 ccm 50-proz. Kalilauge und 45 ccm Alkohol verseift und die mit Ather
extrahierte Dicarbonsiure bei 170° decarboxyliert. Die Monocarbonsiure
wurde durch Destillation im Vak. gereinigt. Sdp.y ;4 169—170° Ausb. 19.0 g
(909, d. Th.). =3: 1.4461, dP: 0.9660. M,: ber. 71.67, gef. 71.88.

28.762 mg Sbst.: 67.9 mg CO,, 27.6 mng H,0.
CaHogO4 (260.2). Ber. C 64.56, H 10.84. Gef. C 64.37, H 10.73.

19-Didthoxy-5-amino-nonan (IV).
6.3 g der Sdure wurden in 41 ccm konz. Schwefelsdure geldst, mit 80 ccm
Chloroform iiberschichtet und bei 50—55° unter Rithren in kleinen Portionen
mit 1.82 g Natriumazid versetzt. Nachher wurde noch Y/, Stde. auf 50°
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erwirmt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Eis versetzt, die Base durch
Wasserdampfdestillation isoliert und mit Salzsiure neutralisiert. Aus dem
Hydrochlorid wurde 1.9-Didthoxy-5-amino-nonan mit Kalilauge be-
freit, in Ather aufgenommen, mit KOH getrocknet und im Vak. destilliert..
Sdp.,5 162°. Ausb. 13.8 g Amin aus 18.5 g Siure (84% d. Th.). n3°: 1.4445.

5.926 mg Sbst.: 0.334 cem N, (25° 740 mm).
CsHyyO,N (231.2). Ber. N 6.06. Gef. N 6.29.

1.9-Dibrom-5-amino-nonan-hydrobromid (V).

13.26 g 1.9-Didthoxy-5-amino-nonan wurden mit Bromwasserstoff-
siure neutralisiert und die Losung zur Trockne verdampft. Das Hydro-
bromid wurde im Bombenrohr mit 142 g 69-proz. Bromwasserstoffsiure
3 Stdn. auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde dann im Vak. von
dem Bromwasserstoffsiureiiberschufl befreit, wobei es als krystallinischer
Riickstand zuriickblieb. Da wir kein Lisungsmittel fiir das Umlésen fanden,
stellten wir aus einer kleinen Menge das Pikrat dar. Gelbe Krystalle, die
aus Methanol umkrystallisiert wurden. Schmp. 118—119°.

8.179 mg Sbst. (getr. im Vak. ,80° iiber P,O4): 0.758 ccm N, (25°, 754 mm).

CysH,y,ON,Br, (530). Ber. N 10.56. Gef. N 10.53.

Norlupinan A (Oktahydro-chinolizin, 1-Aza-bicyclo-[0.4.4]-
decan) (I).

Das rohe Dibrom-amin-hydrobromid wurde in zwei Hilften ge-
teilt, die in je 1100 ccm Wasser geldst wurden. Diese Losungen wurden bei
40—50° 2 Stdn. unter Riihren in je 4400 ccm n/j,-Natronlauge zu-
tropfen gelassen und dann noch Y/, Stde. bei 50° gerithrt. Die nichttertidren
Basen wurden durch intensives Schiitteln mit je 8 g Benzolsulfochlorid
und 20 cem 10-proz. Natronlauge entfernt. Die tertidre Base wurde durch
Wasserdampfdestillation isoliert, wobei sie in den ersten Anteilen als ein im
Wasser schwerlsliches Ol iibergeht. Fiir die Neutralisation der fliichtigen
Base haben wir 48.9 ccm %.-HCl verwendet (d. i. 859, d. Th.). Die Base
wurde auf iibliche Weise aus dem Hydrochlorid befreit, iiber Natrium ge-
trocknet und im Vak. destilliert. Sdp.;; 69—70°.

6.905 mg Sbst.: 0.5398 cem N, (22.5°, 756 mim).

CoH, N (139.1). Ber. N 10.06. Gef. N 9.94.

Das Pikrat bildet gelbe Blittchen (aus Alkohol). Schmp. 196°'?) (Lite--
raturangaben fiir A 1921939, 194°, fiir B 2139).

4.777 mg Sbst. (getr. im Vak., 100°, iiber P,0,): 0.645 ccin N, (23.5°, 750 mm).

CreHyO.N, (368.16). Ber. N 15.22. Gef. N 15.34.

Pikrolonat: Ockergelbe Stiabchen (aus Eisessig). Schmp. 2490
{Literaturangaben fiir A 245° fiir B 1919).

Chloroaurat: Goldgelbe Blittchen (aus Alkohol). Schmp. 167—168¢
(Literaturangaben fiir A 160—165° 164°, 166—167° 168°, fiir B 170°.

Jodmethylat: Weie Krystalle (aus Alkohol). Schmp. 333° (Zers.)
(Literaturangaben fiir A 3339, 333—335°, 321°, 340—343°, fiir B 2839).

12) Alle Derivate schmolzen ohme Umldsen korrekt. Die Schmelzpunkte sind
korrigiert.





