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

U prijasnjoj radnji') pokazao sam, da a-supstituirani tetrahidrofuranski
karbinoli predstavljaju pogodan ishodni materijal za pripravu nekih bici-
klickih amina, s duSikom na mjestu razgranjenja.

U ovoj radnji izvedena je sinteza 1-aza-biciklo-[5,3,0]-dekana, koiji je
do sada pripravljen na razne na&ine, Clemo i Ramage? dobilj su ga redukci-
jom 1-keto-norlupinana po Clemmensenu i nazvali ga norlupinan B za
razliku od norlupinana, kojeg su dobili iz istog ishodnog materijala reduk-
cijom po Wolff-Kishneru, misleéi da se ovdje radi o cis-trans izomeriji,
sli¢no kao kod dekalina. Kasnije su V. Prelog i R. Seiwerth?® izveli jedno-
znalnu sintezu 1-aza-biciklo-[5,3,0]-dekana dvostrukim intramolekularnim
alkiliranjem 1,9-dibrom-4-amino-nonan-hidrobromida. Svojstva tako prire-
denog biciklitkog amina i taliSta njegovih derivata potpuno su se slagali
s vrijednostima, koje su naveli engleski autori za norlupinan B i time do-
kazali, da ne postoje stereoizomerni norlupinani, nego da se redukcijom
1-keto-norlupinana po Clemmensenu sistem dvaju Sestero&lanih prstena pre-
gradio u sistem s jednim peteroélanim i jednim sedmero&lanim prstenom.
Nekoliko godina kasnije su N, J. Leonard i suradnici izveli nekoliko sinteza
1-aza-biciklo-[5,3,0]-dekana; najprije nesto modificiranom opéenitom me-
todom?, koju su V. Prelog i suradnici® upotrebljavali za pripravu 1-aza-
biciklo spojeva, nakon toga redukcijom 6-keto-1-aza-biciklo-[5,3,0]-dekana
po Wolff-Kishneru®), a u posljednje vrijeme reduktivnom ciklizacijom dietil-
nog estera 3-oksiiminoaceleinske kiseline?,

Kao polazni materijal za ovdje fizvedenu jednostavnu sintezu 1-aza-
biciklo-[5,3,0]-dekana upotreblien je 5-(trahidro-2-furil)-pentanol (I},
koji je djelovanjem dimljive bromovodiéne kiseline preveden u jo§ nepo-
znati 1,4,9-tribrom-nonan (II). Taj je dao s metilalkoholnim amonijakom
kod 130—140° 1-aza-biciklo-[5,3,0]-dekan (III) u 28%-tnom iskoritenju.
Taliste pikrata dobivene baze podudara se s onim vrijednostima oznadenim
u literaturi, a i smjesa s pikratom, koji su dobili V. Prelog i R. Seiwerth?),
nije dala sniZenje talista,
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1,4,9 - tribrom-nonan (II). 6 ¢ 5-(tetrahidro-2-furil)-pentanola grijalo
se s 70 ccm 69%-tne bromovodiéne kiseline 6 sati u zataljenoj staklenoj
cijevi kod 100°. Gusti smede oabo;em uljasti sloj otopl)en je u benzenu i
benzenska ctopina nakon pranja s vodom, otopinom sode i vodom, suSena
nad kalcijevim kloridom. Iz benzenske otopine dobiveno je nakon desti-
lacije u vakuumu 13,15 g bezbojnog ulja s vrelidtem 120—121° kod 0,1 mm.
Iskoristenje 94%o teorije.

109,2 mg tvari: 169,2 mg AgBr
C9H17.‘BI'3 (36’4,97) Rag. Br 71,730/0‘
Nad. Br 72,000/

1-aza-biciklo-[5,3,0]-dekan (III). 11,7 ¢ tribromida grijalo se s 180 ccm
metilalkoholnog amonijaka 5 sati kod 130—140°, Hlapive baze predestili-
rane s vodenom parom obradene su, kako je prije opisano'), s benzensulfo-
kloridom, Hlapiva tercijarna baza, predestilirana vodenom parom, potro-
sila je 17,96 ccm n/2 solne kiseline §to je 28%/0 teorije. Otopina hidro-
klorida isparena je u vakuumu, a iz zaostalog kristalini€énog higroskopnog
hidroklorida oslobodena je baza koncentriranom otopinom kalijeve luZine
i izmuékana s eterom. Eterska otopina sufena je nad krutim natrijevim
hidroksidom i metalnim natrijem. Destilacijom u vakuumu dobiveno je
1,1 g bezbojne baze, s vrelistem kod 79—80° i 17 mm Hg.

Pikrat kristalizira iz etilnog alkohola u obliku dugih Zutih ploca s ta-
listem kod 214,8—215° (kor.). Za analizu je suSen 2 sata u visokom
vakuumu nad fosfornim pentoksidom kod 100°

4,590 mg tvari: 0,620 cem Ny (21° 755 mm)
Ci5H200O7N4 (368,16) Rag. N 15,229/
Nad. N 15,28

Mikroanalizu pikrata izveo je u Kemijskom institutu Prirodoslovno-
matematskog fakulteta u Zagrebu prof. L. Filipovi¢, kojemu se zahvaljujem
na susretljivosti,
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ZUSAMMENFASSUNG
Uber eine einfache Synthese des 1-Aza-bicyclo-[5,3,0]-dekans
RAT’IVO’J SEIWERTH

Es wurde eine einfache Synthese des 1-Aza-bicyclo-[5, 3, 0]-dekans durchgefiihrt,
Aus 6 g 5~(Tetrahydro-2-furyl)-pentanol (I) mit 70 ccm 69-proc. Bromwasserstoffsiure
im Bombenrohr 6 Stunden auf 100° erhitzt, wurde das bisher unbekannte 1,4, 9-Tribrom-
nonan (II) erhalten (94 Proc. d. Th., Siedep. 120—121° bei 0,1 mm Hg). Dieses gab
mit methylalkoholischem Ammoniak bei 130—140° 28 Proc. der ‘theoretisch mogiichen
Menge 1-Aza-bicyclo-[53,0]-dekan (III). Das Pikrat schmilzt bei 214,8—2159 und ist
it dem von V. Prelog und R. Seiwerth®) erhaltenem identisch.
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