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Trans-Cycloolefine mit 8-11 und 16 C-Atomen

Von Prof. Dr. Dr. e. h. KARL ZIEGLER,
Dr. H. SAUER wund Dipl.-Chem. L. BRUNS

Aus dem Mazx-Planck-Institut fiir Kohlenforschung,
Miilheim ( Ruhr)

Vor kurzem haben K. Ziegler und H. Wilms!) gezeigt, dall bei
der thermischen Spaltung des Trimethyl-eyelooctyl-ammonium-
hydroxyds ausschlieflich trans-Cyeloocten entsteht, das sich vom
cis-Cycloocten, wie es z. B. durch partielle Hydrierung von Cyclo-
octatetraen erhalten werden kann, durch eine stark erhhte Reak-
tionstahigkeit, insbesondere gegeniiber Phenylazid, unterscheidet.
In Fortsetzung dieser Untersuchung haben wir analog die trans-
Cyecloolefine mit 9,10,11 und 16-Kohlenstoffatomen hergestellt
und beabsichtigen, die noch bestehenden Liicken in der Reihe
ganz oder wenigstens teilweise zu schlieBen.

Einen Anreiz zu einer solchen systematischen Untersuchung
bietet die Frage, wie sich das Verhalten der trans-Cyecloolefine
gegeniiber Phenylazid mit der Ringweite dndert. Das Hiickel-
Modell des trans-Cyclooctens ist gespannt. Hiickel-Modelle der
hoheren Cycloolefine zeigen dagegen schon vom Cyelononen an
keine Spannung mehr. Daher war ein Absinken der Reak-
tionsfihigkeit gegeniiber Phenylazid beim Ubergang vom
trans-Cycloocten zum trans-Cyclononen zu erwarten, und es
wurde auch beobachtet. Dagegen konnte man allenfalls damit
rechnen, daf bei noch stirkerer Aufweitung des Rings sich nichts
Besonderes mehr ereignen wiirde.

Tatsdchlich sind aber bis zum 11-Ring hin noch starke Unter-
schiede in der Reaktionsfihigkeit gegeniiber Phenylazid nach-
weisbar. Nach vorlaufig noch rohen Schiitzungen verhalten sich
die Additionsgeschwindigkeiten von Phenylazid an die trans-
Cycloolefine mit

8 9 10 11 C-Atomen
wie ~ 10000 : 1000 : 10 : 1

Die Additionsgesehwindigkeit des trans-Cyclohexadecens ist
dann nochmals wesentlich kleiner als 1.

Die hier kurz wiedergegebenen Versuche sind zum groBlten Teil
schon iiber 2 Jahre alt?). Wenn wir sie heute kurz wiedergeben,
so deshalb, weil in letzter Zeit zwei Publikationen® 4) erschienen
sind, die unsere Untersuchung nahe berithren. Ausfithrlicher wer-
den wir spater im Zusammenhang berichten, wenn unsere Ar-
beiten abgeschlossen sind. Wir hoffen, dann auch Angaben iiber
die Energiedifferenzen der cis- und trans-Cycloolefine machen zu
kénnen. Eingeg. am 9. Oktober 1952  [Z 45]

Versuche zur Synthese des Scopinons

Von Prof. Dr. CL. SCHOPF und
Dr. ARIE SCHMETTERLING

Institut fiir organische Chemie der T.H. Darmstadi

Die zahlreichen natiirlichen Tropan-Alkaloide®) leiten sich-vom
Tropinon, einem Oxy- und Dioxy-tropinon, dem Teloidinon, so-
wie vom Tropinoncarbonsiure-methylester dadurch ab, dafl die
Carbonyl-Gruppe dieser Ketone reduziert und mit verschiedenen
Ssuren verestert ist. Diese Ketone lassen sich demnach als die
Vorstufen der Tropan-Alkaloide in der Zelle auffassen. Eine
Stiitze fiir diese Auffassung ist, dal sie sich unter physiologischen
Bedingungen aus dem Bernsteinsaure-¢) bzw. dem Apfelsaure-7)
und dem meso-Weinsiure-dialdehyd®), Methylamin und Aceton-
dicarbonsiure bzw. deren Monomethylester®) darstellen lassen.

Man sollte daher erwarten, dal} auch das Scopinon (III), von
dem sich durch Reduktion der Carbonyl-Gruppe zur Oxygruppe
und Veresterung mit (—)-Tropasiure das natiirliche Scopolamin
ableiten 14Bt, ganz analog erhiltlich wire, wenn man erst ein-
mal den cis-Oxido-bernsteinsdure-dialdehyd (II) in Hdnden hitte.
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schinenschriftlich hinterlegt).
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Wir fanden, daB sich eine im pyy-Bereich 3--6 bei 25° wochen-
lang bestindige, bei py <C3 bzw. > 6 aber sehr zersetzliche wab-
rige Losung des Dialdehyds II leicht dureh Oxydation des in rei-
nem Zustand bei 130° schmelzenden Conduritoxyds (I1)°) mit Na-
triumperjodat bei py 5 darstellen 1iBt. Aus der Losung wird das
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mit 2 Mol Kristallwasser kristallisierende bei 174—175% schmel-
zende Di-semicarbazon des cis-Oxido sernsteinsiure-di-
aldehyds in 90% Ausbeute erhalten; es i t so empfindlich, da@
es sich schon beim Versuch, es umzukristal. sieren, unter Gelbfir-
bung verindert.

Die Losung des Dialdehyds II reagiert bei 25° und pyy 5 mit
Methylamin und Acetessigsiure in 48% Ausbeute zu einer bei 90°
schmelzenden Base C,,H,,0,N. Sie bcsitzt die erwartete Kon-
stitution IV10); das Vorliegen zweier Carbonyl-Gruppen ist durch
die Bildung eines als Hydrojodid kristallisierten Di-semicarbazons,
das zweier C-Methyl-Gruppen durch die Bildung von 1,75 Mol
Essigsiure bei der Chromsiure-Oxydation, das Vorliegen der
Oxido-Gruppe durch die Empfindlichkeit gegen Sauren nachge-
wiesen. AuBlerdem enthilt die Base kein aktives Wasserstoffatom
und bleibt in Pyridin/Essigsiureanhydrid unveridndert.

LiBt man analog die Losung des cis-Oxido-bernsteinsdure-di-
aldehyds (IT) bei pgy 5 mit Methylamin und Acetondicarbonsaure
reagieren, 50 erhilt man in 43% Ausbeute eine schon kristallisierte
Base vom Fp 1469, die aber nicht die Summenformel CgH,,0,N des
Scopinons (III), sondern die Formel C,,H;,0,N besitzt. In ihr
hat demnach 1 Mol cis-Oxido-bernsteinsiure-dialdehyd (II) mit
1 Mol Methylamin und zwei Mol Aceton-dicarbonsiure unter
Abspaltung von 2 H,0O und 4 CO, reagiert. Die neue Base, die
ein Isomeres der Base der Konstitution IV ist, enthilt wie diese
zwei durch die Bildung eines als Hydrochlorid (Fp > 370°)
kristallisierten Di-semicarbazons nachweisbare Carbonyl-Gruppen.
Sie enthilt aber nur eine C-Methyl-Gruppe (Bildung von 0,85 Mol
Essigsiure bei der Chromsiure-Oxydation) und auBlerdem eine
nach Zerewitinoff und durch Acetylierung nachweisbareOxy-Gruppe.

Man kénnte danach meinen, dafl dieser Base die Konstitution V
zukommt und daf} sie dadurch zustande kidme, daf primir ge-
bildetes Scopinon (III) mit 1 Mol Acetondicarbonséiure unter Auf-
spaltung des Oxido-Rings und Abspaltung von 2 CO, zu V weiter
reagiert. Diese Annahme ist aber deshalb co
jubBerst unwahrscheinlich, weil weder der
Oxido-Ring des Scopolamins'') noch der
des Cyclopentenoxyds unter unscren Bedin-
gungen mit Acetondicarbonsidure auch nur
spurenweise weiter reagiert, und weil man He——¢H
ferner annehmen miilte, dafl angesichts der |
ausschlieffllichen Bildung der Base vom HO
Fp 146° der Oxido-Ring im hypothetischen v
Scopinon (III) oder auch schon in II schneller mit Acetondicar-
bonsdure weiter reagiert, als sich Scopinon selbst bildet. Wir
glauben daher, daf die Formel V nicht die richtige sein kann.

Eine Konstitutionsiormel, die nicht nur den Eigenschaften der
Base vom Fp 146° voll gerecht wird, sondern auch ihre Ent-
stehung zwanglos verstehen laft, 148t sich dagegen aufstellen,
wenn man sich tberlegt, dafl die bei allen eingangs erwahnten
Synthesen, auch bei der von IV, als Zwischenstufe anzunehmenden
Aldehydammoniake (analog VI) aus reaktionskinetischen Griin-
den nicht mit beiden Oxy-Gruppen der Aldehydammoniak-Grup-
pierung gleichzeitig sich mit je einer CH,-Gruppe der Acetondi-
carbonsidure umsetzen koénnen, sondern dall die Oxy-Gruppen
nacheinander reagieren miissen. Als erstes Zwischenprodukt

?) Das Liebigs Ann. Chem, 558, 123 [1946] mit C. H. Schwietzer be-
schriebene Conduritoxyd war offenbar noch nicht ganz rein.

10) Zur Synthese der analogen Verbindung ohne den Oxido-Ring
aus Bernsteinsiure-dialdehyd vgl.LiebigsAnn.Chem. 518, 17[1935].

1y Versuche von H. Wild; der Firma E. Merck Darmstadt sind wir
fiir die Uberlassung von rac. Scopolamin und ganz besonders
auch fiir die Uberlassung einer gréfieren Menge Condurangorinde
fiir die Darstellung von Condurit zu Dank verpflichtet,
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