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Polazeei iz lako pristupacnog 2-metil-3-(tetrahidro-2-furil)­
propanola pripravljen je u relativno dobrom iskoristenju i na 
jednostavan nacin 2-metil-pirolkidin. 
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2-metil-pirolicidin pripravio je prvi puta Men8ikov1
• Djelovanjem natri­

jeva hipobromita na 2-izobutil-pirolidin dobio je najprije N-bromamin, koji 
je grijanjem s koncentriranom sumpornom kiseliDJoo:n pr,eveo u trazenu bazu. 

K~nije su Clemo i Melrose2 opisali jednu sintezu 2-metil-pirolicidina. 
Preko duljeg niza meduprodukata dobili su tercijarnu bazu. Priredeni pikrat 
razlikovao se dosta po talistu od pikrata, sto ga je priprav~o. Mensikov. 

Dalje dvije sinteze 2-metil-pirolicidina pripravili su u novije vrijeme Leo­
nard i suradnici3

• Primjenjivanjem metode reduktivne ciklizacije na ester 
.a-metil-y-nitropimelinske kiseline i na ester (2-pirilmetil)-metil-malonske ki­
:seline dobili su u ob·:l slueaja bazu, koja po svojim svi0ijstvima i talistu pikrata 
c.dgovara bazi priredenoj od Men8ikova. 

U vezi s nasim prijasnjim radovima i post0 . smo polazeei iz tetrahidro-
2-furil-karbinola, kioji predstavljaju lako pristupacan i pogodan ishodni ma­
terijal, na jednostavan nacin proveli sinteze nekih biciklickih amina, pokusali 
:Smo analognim nacinom pripraviti i 2-metil-pirolicidin. 

Za tu sintezu potrebni 2-metil-3-(tetrahidro-2-furil)-propanol-(1) dobiven 
je u dobrom iskoristenju katalitickom redukcijlOffi 2-metil-3-(2-furil)-akroleina, 
koji je prireden iz furfurola i propionaldehida. Iz dobivenog alkohola je onda 
.bez teskoea dobivena trazena baza analognim putem (formule I-IV), kodim 
.smo proveli i sinteze drugih biciklickih amina4

• 

Dobiveni 2-metil-pirolicidin karakteriziran je svojim fizikalnim svoj­
stvima, kao i svojstvima i analizama pikrata i pikrolonata, koja se podudaraju 
s podacima navedenim IOid Men8ikova1 i Leonarda i suradnika3

• 
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EKSPERIMENTALNI DIO 

2-Metil-3-(tetrahidro-2-furil)-propanol-(1) (II). Ishodni spoj za dobiivanje po­
trebnog alkohola, 2-meitil-3-(2-furil)-akrnlein, pripr.avljen je prema propisu za. 
dobivanje 2~etil-3-(2-furil) -akroleinas. (Vreliste 120.:__:_1250 kod 12 mm. Iskoristenje 93o;,,, 
teorije). 

Redukcija dobivenog nezasicenog aldehida provedena je u autoklavu kod povi­
sene temperature i tlaika uz Raney-nikel kao kaitaldzato·r. 

55 g svjeze predestiliranog 2-metil-3-(2-fmil)-akroleina oto;pljeno je u 100 ccm. 
aps. alikoh9la i 11.idrirano uz dodatak 10 g Raney-nikela najprije 10 ,sa,ti kod sobne 
·temper.attire, a zatim 8 sati kod 1700 i ttlaka preko 100 atrriosfera. Nakon desWac;ije· 
produkta d01bivenog hidriranjem dobiveno je 35 g alkohola s vreliStem kod 1150 kod. 
101 mm. Iskoristenje 60°/o teorije . 

. 2-iyretil -1 ,4,7-tribrom-heptan (III) . 15 g 2-metil-3- (tetrahidro-2-furil)-l!)ropanola. 
otopljeno jE' u 150 ccm ledene octene kiseline i uvodena je struja suhog HBr najprJj e · 
u hladnom do z.asicenja,. a zatim 3 sata kod 100.0. Nakon toga je otapalo uklonjeno 
u vakuumu, a ostatak je otopljen u benzenu. Benzenski je sloj ispran vodom, razri-· 
jedenom otopinom sode i ponovo vodom. Susi se natl CaC12• Posto se otapalo otparilo, 
ostatak se frakciorrira u vakuumru. Glavni dio· destiJ.ira kod 1120 i 0,6 mm. Bezbojno-­
ulje, netoplj;ivo u vodi i alkoholu. IskoriStenje 32 g (890/o teori1je). 

110,4 mg tvari: 176,4 mg AgBr 
CsH1sBra (350,96) Rae. Br 68-, 31,0/o 

Nad. Br 67;99°/IJ.· 

2-Metil-pirolicidin (3-Metil-1-aza-biciklo-[3,3,0]-oktan) (IV). 10 g 2-metil-1,4,7-
tribrom-heptana grijano je s metilalkoholnim amonijakom u autoklavu 4 sata kod· 
·1400. Reakcioni produkt je obraden analogno, kako je to oip.isano u proslim radovJma4. 
Nakon obrade s benzensulfokloridom predestilirana je tercijerna baza s vodenom 
parom. Destilat je t·rosio 37 ccm n/2 HCl. Baza je zatim lizolirana na uobieajeni naein .. 
Susena je sa NaOH i meitalnim natrijem i, posto se otapalo- otparilo, predestilirana 
kod 520 i 10 mm; n~ 1,4619 (Leonard i sar. 1,4613 i 1,4602). Isl(oristenje 2,3 g (65°/().· 
teorije). 

F'.ikrat kristaHzira u zutim ig1icama. Za analizu je prekris.taliziran iz m€tanola .. 
TaliSte 1830 (Mensikov 182-1840; Leonard i sur. 184-50 i 183--40). Suseno 3 sata u: 
visokom vakuumu kod 1000. 

3,549 mg tvari: 0,52 ccm N2 (350, 751) 
C14H1s01N4 (354,32) Rae. N 15,Sl 010> 

Nad. N 15,74°/a· 

Pikrolonat je prekristaliz;iran iz met.anola. TaliSte 1530 (Leonard i sur. 1530) .. 
Suseno 3 sata u viisokom vakuumu ko~ 1000. 

3,420 mg tvari: 0,56 ccm N2 (260, 752) 
C1sHbOsNs (389,4) Rae. N 17,99o1C!" 

Nad. N 18,16°/i. 

Analize je izveo Ing. Manger u nasem mikroanaUtiekom laboratoriju. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Uber eine neue Sy,nthese von 2·Met,hyl-Pyrrolizidfo (3-iMethyl-1-aza-bicyclo-[3,3,0]­
octan) 

B. Oreseanin-Majhofer und R. Seiwerth 

Ausgehend von dem leicht zuganglichen 2-Methyl-3-(tetrahydro-2-furyl)-propa­
nol wurde in relativ guter Ausbeute und auf einfache Weise 2-Methyl-pyrroUzidin 
bergeste'1lt. 15 g 2-Methyl-3-(tetrahydro-2-furyl)-propanol (II) in Ei:sessig gelost, 
_gaben mit HBr- Gas bei 1000 in 89°/o-'iger Ausbeute das 2-Methyl-1,4,7-tribrom 
heptan (Sdp.o,6112°) (III), welches dann mi:t methyl-alkoholischem Ammorn:iak bei 
140° behandelt, 2-Methyl-pyrrolizidin (IV) in 650/o-iiger Ausbeute ergab. Die Eigen­
:schaften und die Schmelzpunkte des Pikrates (1·83°) und Pikrolonates (153°) der Base 
stimmen mit den in der Literatur angegebenen Werten ilberreinl ,3. 
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