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Indol-Alkaloide vom Typ des Ajmalins (I) tragen am C-21 im Uber-
brickten Chinuclidin-Ringsystem eine Hydroxylgruppe, die Teil
einer Carbinolaminfunktion mit bemerkenswerten Eigenschaften
(1, 2) ist, die durch sterische Faktoren bedingt sein diirften. Im
Rahmen eines gréBleren Arbeitsprogrammes (3) wurden an Modell-
vérbindungen die zur Stabilitdt und Reaktivitdt beitragenden Fakto-
ren von Carbinolaminstrukturen untersucht. Als einfache Modell-
verbindung flir das charakteristische Strukturelement von I-Typen

wurde das tricyclische Briickenringketon II aufgebaut.

Pseudotropin-Hydrochlorid wurde in Trichloréthylen mit Thionyl-
chlorid in 75 proz. Ausb. zu 3a-Chlortropan (4) umgesetzt und die-
74°%)
0.15
tiberfiihrt (4). Da aus den Isomeren nur Tropanyl-38-carbonsfiure-
methylester (IV) mit Methanol/Salzs#iure entsteht (4), wurde auf

ses in das Gemisch von 3a- und 38-Tropanylnitril (III) {(Sdp.

eine Trennung bzw. Epimerisierung des Isomerengemisches III
verzichtet,

III wurde entweder direkt mit Broxhcyan umgesetzt und durch
Hydrolyse und Veresterung mit Athanol in Nortropanyl-38-carbon-
s#ure-#thylester V uberfiihrt (Weg a), oder es wurde aus III zun#chst
Tropanyl-38-carbonsiure-methylester (IV) (4) erhalten (Oxalat -
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Schmp, 150-1520) (4, 5) und IV mit Bromcyan entsprechend in V
iberflihrt (Weg b). Die Ausb,, bezogen auf III, betrigt nach (a)
63 %, nach (b) 56 % d4.Th. V: Sdp. 10 128°; 1730/cm (CO) in
CHCl3 (Oxalat Schmp. 114-1160).. V wurde mit Glykolssure-
4thylester-tosylat (6) (aus Glykols#ure dargestellt) zu Carbith-
oxymethyl-nortropanyl-38-carbons#ure-#thylester (VI) alkyliert.
Ausb. 69 % d.Th, VI: 1733/cm, 1745 cm (CO) als Film (Oxalat
Schmp, 1570). Dieckmann-Ringschlul von VI mit Kaliumithylat
in Toluol lieferte wie bei anderen Chinuclidon-(3)-Synthesen

(7, 8) das tricyclische Keton II, ‘9-Aza-tricyclo Ei 3.1.0 4, 9]
dodecanon-(17), kurz ,Tropaclinuclidon' genannt, als gelbes z#h-
flissiges Ol in 64 proz, Ausb. Die Zwischenstufe des 8-Ketocar-
bonsiiureesters wurde nicht isoliert, II: Pikrat Schmp. 240-2420;
Perchlorat Schmp. 2860, 1754/cm (CO) KBr; Oxim-Hydrochlorid
Schmp. 228°. Natriumborhydrid-Reduktion von II fiihrte in 90 proz.
Ausgb, zum Racemat des sekund#ren Alkohols VIla (nach Sublima-
tion weile Kristalle vom Schmp. 1400). VIla lieferte mit Acetan-
hydrid das 8lige Acetat VIIb (Pikrat Schmp. 1850, Citrat Schmp.
990). Die tricyclischen Verbindungen II und VII dienen zur Dar-
stellung entsprechender Enamine und deren Folgeprodukte,

woriiber gesondert berichtet werden wird.

Dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemischen

Industrie - danken wir flir die Unterstlitzung unserer Arbeiten.
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*)

Von allen Verbindungen und ihren Derivaten liegen Elementar-

analysen vor.



