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0 jednostavnoj sintezi 1-aza-biciklo-[5,3,0]-dekana 

RATIVOJ SBIWERTH 

U prijasnjoj radnji!1) pokazaio sam, 1da a-supstii.uiiirani tetraMdrofuranski 
ka;r:binoli predistavljaiju pogodan ~shodnii materti.jal za 1pr1pravu neikih bid
klick:ih amina, s dUJsikom na mjestu raz,grainjenja .. 

U ovoj radnji izvedena ie sinteza 1-aza-ibidklo-[5,3,0]-dekana, koji je 
do .saida priipra;vljen na ra·zne n.aicine. Clemo i Rama1ge2

) ·doibiili su ga rediuikci
jOlm 1-keto-noirlupinana po Clernmensenu i nazvaiH ·gia not.iluipinan B za 
raizl:iiku od norlupinana, kojeg su dobili fa istog ishodnqg materijaila reduk
oijom po Wo.Uf-Kishneru, mfusle6i da se mndje rndi o cis-trans izomeriji, 
slicno kao kod deka:llina. Kasniie su V. Pr.efog i R. Seiwerlh3) i.zveli jedno
znaenu siintezu 1-a'1:a-biciklo-[5,3,0]-de!kana drv.ostruJlcim in:tramoileikularnim 
ai1kiiliiranj em 1., 9-diibrom-4-amiino-nonan-hi:drolbromiida. Svoj stva tiako1 prire
denog bi!cikl:iiokog amina i tal±sta njegovih derivata pot:prtmo su se sla1ga1i 
s vrijednostima, koje su naveiliJ englesk:ii a.utori za: norlrupiman: B i time do
ka.zaili, da ne postoje .sterooizo.mernii norluipinani, netgo <l:a se redukcijom 
1-keto-norluipi!Ilana po Clemmensenu si:stem dvaju ·sesteroc.Ianlih prs:tena pre
gra1clio u siste.m s jednim peteroclan:im. i: jednim sedmeroclan:im prstenom. 
Nekoliko godina .kasnij1e su N. J. Leonardi suradnici izveli nelmliko sinte.za 
1-a1z.a.-h1dkfo-[5,3,0]-d'ekana; naiprije nesto mod!ifi.cirat110m opceniitom me
todom4), koju 1Sru1 V. Prefo.g i surad'nici5) uipo•treibljavali za pripravu 1-aza
biciklo spojeva, nakon toga redukcijom 6-keto-1-a.za-hiciklo-[5,3,0]-dekana 
po W:oliff-Kishneru6), a U! .poslje:dnj,e vtiijeme reduktivnorrn cilkli!Za1cijom dietii.1-
nog esitera o-01ksiiminoace[einske 1kiseiHne 7). 

n 

Kao ipolazm materijal za ovidje lizvedenu jednostavnu sintezru 1-aza
bicikfo-[5,3,0]-de1kana upotreibljen je 5-(trahidro-2~fuiril)-ipen'fanoo' (I) , 
koj[ je 1djelovanjem d:imljive ihromoivodiiene Jdsellinie prreveden u jos nepo
znati 1,4,9-tri:brom-nonan (U). Taj j,e ,dao s metilalkoholniim amonija:kom 
kod 130--140° 1-aza-biciklo-[5,3,0]-·dekan (III) u 280/o-tnom :iJskoristenju. 
T al~ste plikrata dobivene haze podudara se s orum vri j ed1rI10stima OiZnaiceniirrn 
u literaturi, a i smjesa s pikratom, koji su ddbiili V. Prelog i R. S.elwerlh3) , 

n:ije da1la sniZ.en j e ta His ta. 
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I II . III 

EK1SPERIMENT ALNI DIO 

1,4,9 - tribrom-nonan (11). 6 ,g 5-(tetra.h:i<l:ro-2-.ftml)-pentanola grijalo 
se s 70 cam 690/o-me bromovodiene kiseline 6 sati u zatalljenoj stakleno~ 
cijev1 kO!d 100°. Gusti smede obojeni ulja1sti sloj ofopljen je u benzenu i 
benzenska otopina naikon pramja s vodom, otoipin.1om sod.e ii vodom, srtl'sena 
naid kaJ.oijevirm. kloridom. lz ibenzenske otopine do!Mveno je nakon de1sti~ 
la.die u vrukuumu 13,.15 g bezlbojnog uJ:ja s vreHstem 120-121° kod' 0, 1 m:m. 
Iskorirstenje 94:0/o teorije. 

109,2 mg tvairi:: 169,21 mg A gBT 
CuH11Br3 (364,97) Riate. Bx 71,73°/"' 

N~d. Bir 72,00P/"' 

1-aza-bkiklo-[5,3,0]-dekan (Ill). 11,7 g tribromida gr~jalo se s 180 c001 

metilailkoholnog aman:i1ja!ka1 5 sati koid 130-140°. Hlapi:ve !haze predestiilti.
rnne s vodenom pa1rom ·ohradene su, kako je priije opisanol), s benzensuHo
kl1otridom. Hlapiva terci!jarna baza, predestilicr-ana vodenom parom, potro
siila je 17,96 ocm n/2 1solne ldseline ·sto je 28°/o teorije. Ot01pi111a hidro
klorida ispa1rena j e UJ vakuurrnu, a· fa zaostalog krista:liin.iicnog· higroskopnog 
hldroklodda oslobodena j e rooza koncent•riiraniOIIn otopilllom ka1i j·eve luzine 
i iizmuckana s eterom. Ete:rska otopina su:§en.a je naid k:mtim natrijeviim 
hidro:ks~dom i metaln:im natr1j1em. Destiiladjom u vakuumu dobiveno je 
l, 1 g hezbojne baz.e, s vreHsteirn kod 79-80° i 17 mm Hg. 

Pikrat kristaHzira iz etilnog a1lkohola u oblfilm dug1h foti:h ploea ·s ta
listem kod 214,8-215° (kor.). Za anaJ.izu le ;s111Sein 2 sata u visokom 
vakuumu nad fosfomim pentoksidom kod 100°. 

4,590 mg tv·a1rii1: 0,620 ccm N2 (21°, 755 mm) 
C1sH2o01N4 (368,16) Rae. N 15,22% 

N aid. N 15,280/v 

Mi:kroanaHzu pi:kra1a izveo je u Kemij1skom institutu Prirodoslovno
matematskog fakulteta u Zagreibu pmf. L. HLipovic, kojemu se zruhvaljujem 
na susretl jivosti. 

LABORATORJ!J ZA ORGANSKU SIINTE'ZU 
INSTITUT ZA INDUSTRJIJSK:A ISTRAZIVANJA 
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S:UNTEZA 1-AZA-BICIKL0-[5,3,0]-DEKAN A 

ZUSAMMENFASSUN G 

-Ober eine einfache Synthese des 1-Aza-bicyclo-[5,3,0]-dekans 
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E.s wwr<le cine ei:nfache Synthese des 1-Aza-bilcyclo-[5, 3, O]-dekans du1Dchgefiihrt. 
Aus 6 g 5-(Tietroihyd:ro -:a-foryl)-pentanol (I) mi't 70 corn 691PWC . .Bromw1aSS{~1rs to.ff.siiiure 
i m J3omJbem,oihr 6 Sturnden auf 100° el"hitzt, wwrde das ibis.her urube:kannte 1., 4, 9-T cibr,om
nonrun (ID erihal1:en (94 Proc. d. Th., Shidep. 120-121° ibei 0,1 ;mm Hg). Dies.es g:i1b 
m!lt me1thyffiawlooiholischem Ammom.i1aik bei 130-140° 28 Proc. d·eir ·thwret~;;1ch mQgJichen 
Menge 1-Aza-bilcyc1o-[5,3,0]-delmn (HI). Dais 1P!ikmt sohmilzt ibei 214,8-215° und ist 

:tDJlt dem von V. Pire.Lo,g und R. Seiwe.rth3) ·m1ha1tenem 1tdent-iisch . 

.LABORATORIUM FUR ORGANLSCHE SYNTHESE 
J:NSTITUT FUR INDUSTRIELLE FORSCHUNGEN 

ZAGREB (KROATIEN) 
Eingegrungen am 21. Februa r 1952. 


