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Im 

RUDOLF TSCHFSCHE und GUNTHER SNATZKE 
ZUR UV-ABSORPTION TERTIXRER VINYLAMINE 

Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatsinstituts der 
Universitat Hamburg 

(Eingegangen am 5. Dezember 1956) 

An drei Beispielen wird gezeigt, daB die Einftihrung eineF Doppelbindung in 
a,@-Stellung zu einem tertiaren N dann ohne EinfluB auf das UV-Spektrum des 
Amins bleibt, wenn die Vinylamingruppierung und alle unmittelbar damit 
verknupften Atome an einer koplanaren Einstellung gehindert werden. a,p-un- 
gesattigte tertilre Amine mit einem weiteren y-standigen Stickstoff zeigen 

Amin- und Enamin-Bande nebeneinander. 

Verlauf der Konstitutionsaufklarung einiger Alkaloide der Kurchirinde 
(Holurrhenu untidysentericu) 1) war festgestellt worden, daD Trimethylconkurchin (I), 
obwohl es ein a$-ungesattigtes tertiares Amin ist, keine bathochrome Verschiebung 
der Aminbunde gegenuber Conessin aufweist. Nach N. J. LEONARD und D. M. LOCKE~) 
haben tertiare Amine in atherischer Losung ein Absorptionsmaximum bei etwa 
213 mp,  wahrend bei einer ,,Konjugation" des freien Elektronenpaares am Stickstoff 
mit einer C,C-Doppelbindung das Maximum bei 225 -238 my liegt. Einschrankend 
wird dabei aber darauf hingewiesen, daD bei einer Unterbindung der Wechselwirkung 
des freien Elektronenpaares am N rnit den x-Elektronen der olefinischen Doppel- 
bindung durch sterische Hinderung diese Regel durchbrochen werden kann, aller- 
dings ohne Angabe von Beispielen. 

AuI3er durch Anwesenheit von Substituenten mit g r o k r  Raumerfullung kann die 
Mesomerie A c* B auch noch dadurch zum Teil oder vollig unterdriickt werden, 

daD die drei Zentralatome und die mit ihnen unmittelbar verknupften 5 Nachbar- 
atome durch Einbau in ein geeignetes Ringsystem an der Ausbildung einer ebenen 
Anordnung verhindert werden. Beim Trimethylconkurchin (I) lie@ offensichtlich ein 
solcher Fall vor, da durch die Kondensation der Ringe C, D und E aneinander bereits 
jede der beiden moglichen Grenzformen A1 und B1 eine verzerrte, nichtplanare 
,,Athylen"-Gruppierung rnit ihren vier Liganden enthalt. Eine auch nur annahernde 
Koplanaritat der C-Atome 13, 16, 17, 19, 20 und des Stickstoffs, die erst eine Meso- 
merie der Enamingruppierung ermoglichen wiirde, laDt sich, wie man durch Be- 
trachtung von Kalottenmodellen leicht ersehen kann, uberhaupt nicht erzielen. Mit 
der Ausschaltung der Mesomerie unterbleibt aber auch die Beeinflussung des Energie- 

1) R. TSCHESCHE und A. C. ROY Chem. Ber. 89, 1288 [1956]. 
2) J. Amer. chem. SOC. 77, 437 fi9551. 
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niveaus des spektroskopisch angeregten ZustandsJ), und daher tritt in diesem Falle 
nur die unveranderte tertiiire Aminbande auf. 

Um diese Beobachtung zu stiitzen, haben wir zwei weitere a,fj-ungesiittigte Amine 
mit analoger sterischer Hinderung der Mesomerie untersucht, das Neostrychnin (11) 
und das Methoxymethyl-dihydro-neostrychnin (111). Ersteres haben auch schon 
N. J. LEONARD und V. W.  GASH^) als Beispiel einer Ausnahme von einer ahnlichen 
Regel uber die Verschiebung der C=GValenzschwingungs-Bande bei der Salz- 

Abbild. 1. UV-Spektren 
Strychnin (c  = 4.01 * 10-5 

--- Neostrychnin(I1) (c = 1.36- 

_________ Methoxymethyf-dihydro- 

-.-.- 
Mol/l) 

10-4 MOI/O 

neostrychnin(IIl)(c = 3.87. 
10-5 Mol/f) in Ather 

bildung von tertiaren Vinylaminen erwahnt. Die Spektren von I1 und 111 sind bereits 
friiher aufgenommen worden. Dabei wurde aber nur ein qualitativer Vergleich 5 )  bzw. 

CH3 
I 
N 

I I1 1x1 

eine Ausmessung der langwelligen Absorptionsbande durchgefuhrt6).Tatsachlich 
ahneln die UV-Spektren (Abbild. 1) denen des Strychnins sehr, insbesondere tntt 
keine Verschiebung der Aminbande ein, obwohl in 111 der Ring V geoffnet ist und so 
nichts mehr zur Ringspannung beitragt. Es ist damit an drei Beispielen gezeigt, daD 
bei Vinylaminen, bei denen die 5~ -p-Wechselwirkung aus sterischen Griinden unter- 
bunden ist, eine bathochrome Verlagerung der Bande bei 213 m p nicht zu erwarten ist. 

3) K. BOWDEN, E. A. BRAUDE und E. R. H. JONES, J. chem. SOC. [London] 1946,948. 
1 4) J. Amer. chem. SOC. 76, 2781 [1954]. 

5) M. KOTAKE. K. MOM und T. MITSUWA, Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. [Tokyo] 31, 
333 [1937]. 

6 )  H. L. HOLMIS in R. H. F. MANSKE and H. L. HOLMES. The Alkaloids, Academic Press 
New York, 1952, Bd. 11, S. 540. 
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Dies ist in Parallele zu setzen mit der h d e r u n g  des UV-Spektrums beim Ubergang 
von N-Dimethyl-anilin zu seinen 2.ddisubstituierten Derivaten7). 

Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, daO wie bei vielen anderen Fabrikaten 8 ~ 9 )  

auch mit dem Beckman-DU-Spektrophotometer durch StreulichteinfluD die Lage und Hbhe 
der Absorptionsmaxima im Bereich von 200 bis 220 m y  konzentrationsabhangig sind. Im 
allgemeinen fanden wir bei Verdiinnung eine hypsochrome und hyperchrome Bandenver- 
schiebung (z. B. Conessin. hX = 215 mp, lg E = 3.64 bei c1 = 4.02 x 10-4 Mol/l gegen 
bax = 209 my, Ig c = 3.92 bei c2 = 4.02 x 10-5 Mol/l). Beim Pbotometer PMQ I1 von 
ZeiB ist dieser Effekt dagegen unwesentlich. 

Bei der Durchsicht der Literatur fanden wir in den Diplospartyrinenlo) weitere Aus- 
nahmen von der von LEONARD angegebenen Regelz). a- und P-Diplospartyrin (IV) 
sowie die analog gebaute Base V zeigen nur uncharakteristische End-Absorption bei 

1v V 

21 8 m p, wiihrend in essigsaurer Losung ein starkes Maximum bei 268 bzw. 261 m 
auftritt. Durch die freundliche Uberlassung der ersten beiden genannten Substanzen 
(IV) durch Herrn Prof. SCHOPF waren wir in der Lage, die UV-Spektren in k h e r  mit 
dem Gerat von Beckman zwischen 200 und 220m p aufzunehmen, und fanden Maxima 
bei 210 (log E = 4.40) bzw. 212 m y  (log E = 4.29)*). Diese Werte entsprechen denen, 
die man fur gesattigte tertiare Amine erwarten wurde. Da sterische Griinde, zumin- 
dest in der Verbindung V, fur das Ausfallen der bathochromen Verschiebung kaum in 
Frage kommen, so ware zunachst die Deutung moglich, daB der zweite, y-sthdige 
Stickstoff einen solchen EinfluB ausubt. 

Zur Klarung dieser Frage untersuchten wir nun einige Verbindungen vom Typ 
E>N - C :  C .  C .  N<E. Als einfachste Vertreter boten sich die bereits von C. MANNICH, 
J. HANDKE und K. R o T H ~ ~ )  durch Kondensation a$-ungesattigter Aldehyde mit 
sekundaren Aminen dargestellten Endiamine an (z. B. 1.3-Bis-dimethylamino-propen 
(VI)). Da diese ziemlich instabil sind, versuchten wir durch Umsetzung von sekun- 

7) S. z.9. H. B. KLEVENS und J. R. PLATT, J. Amer. chem. SOC. 71, 1714 [1949]. 
8) P. BLADON, H. B. HENBEST und G. W. WOOD, J. chem. SOC. [London] 1952,2737; G. EGLIN- 

TON, E. R. H. JONES und M. C. WHITING, J. chem. SOC. [London] 1952, 2873. 
9 )  Vgl. eine ahnliche Beobachtung bei H. P. SICG und T. REICHSTEIN. Helv. chim. Acta 39, 

1507 119561. 
10) C. SCHOPF und H. L. DE WAAL, Chem. Ber. 89, 909 [1956]; C. SCHOPF und K. KELLER, 

Naturwissenschaften 43, 325 [1956]. 
11) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 21 12 [1936]. 
*) Herrn Professor SCHOPF mbchten wir auch hier fur die Uberlassung von Substanzproben 

herzlich danken. 
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daren Basen mit cyclischen Ketonen, die an geeigneter Stelle im Ring einen Hetero- 
stickstoff enthalten, zu Endiaminen zu kommen, die dem erwahnten allgemeinen 
Typus angehoren. 

Die Darstellung von Enaminen aus Oxoverbindungen und Aminen wie Dialkylamin, 
Piperidin, Morpholin und Pyrrolidin geht ebenfalls auf MANNICH zuriicklz) ; neuer- 
dings bediente man sich dieser Umsetzung ofters in der Steroidreihe zum reversiblen 
Schutz von Ketogruppenl3). Von den cyclischen Basen nimmt dabei die Konden- 
sationsfreudigkeit in der Reihe Pyrrolidin > Morpholin > Piperidin ab. 

Als Ketonkomponente verwenden wir N-Methyl-y-piperidon oder Tropanon. Die 
Kondensation mit Pyrrolidin erfolgt sehr leicht und mit sehr guter Ausbeute durch 
Kochen der benzolischen Losung der Komponenten unter RuckfluB mit einem 
Wasserabscheider. Die nach dem Abdestillieren des Benzols im Vakuum zuruck- 
bleibenden a l e  lassen sich bei 0.01 Torr unzersetzt destillieren, dagegen tritt bei 
I3 Torr bereits teilweise Zersetzung ein. uber einige physikalische Daten der beiden 
erhaltenen Verbindungen VII und VIII unterrichtet die Tabelle. Es handelt sich 
hierbei urn relativ viscose Flussigkeiten von aminartigem Geruch. Sie sind unter 

(CH3)zN - CHz. CH : CH - N(CH3)z H 3 C - N D - l  -1 H3C-N' - 
1- 

v1 VII VllI 

LuftabschluB in der Kalte einige Zeit haltbar, werden jedoch bei Luftzutritt a u k -  
ordentlich schnell unter Gelbfarbung oxydiert ; die Analysenwerte zeigen daher immer 
etwas Sauerstoff an. Beim Versuch, Hydrochloride oder Perchlorate darzustellen, tritt 
Zersetzung ein. 

Physikalische Daten der Verbindungen V11 und VIII 

VII 

SdP.o.01 16-77" 
Schmp. 9-12" 
nD 1.5135 
UV-Maximum (Ather) 215 m p  (3.69) 

230 m p  (3.76) 
C = C-Valenzschwingungs-Bande 6.04 p 
der Enamingruppierung (vgl. z. B.14)) 

VIII 

96-91" 
< - 15" 
1.5338 

Inflexion 214 rnp (3.75) 
238 m p  (3.89) 

6.13 p 

Durch Alkali werden die Endiamine ebenfalls gespalten, nach mehrtagigem Stehen- 
lassen von VIII mit 1 n waBrig-methanolischer NaOH wurde in etwa 25-proz. Aus- 
beute Tropanon und Pyrrolidin (als HC1-Salz) isoliert. 

Die Hydrierung in Cyclohexan uber PtOz-Katalysator bei Zimmertemperatur 
erfolgt beim l-Methyl4pyrrolidyl-( l)d3-piperidein (VII) sehr rasch, beim 3-Pyrroli- 

12) C. MANNICH und H. DAVIDSEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2106 [1936]. 
13) Vgl. z. B. J. L. JOHNSON, M. E. HERR, J. C. BABCOCK, A. E. FONKEN, J. E. STAFFORD 

14) N. J. LEONARD, A. S. HAY, R. W. FULMER und V. W. GASH, J. Amer. chem. SOC. 77, 
und F. W. HEYL, J. Arner. chern. SOC. 78, 430 [1956], und friihere Arbeiten. 

439 [ 19551. 
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dyl-( I)-tropen-(2) (VIII) langsamer und ergibt die gesattigten Diamine, die als Hydro- 
chloride charakterisiert wurden. An der Konstitution der Endiamine VII und VIII 
kann nach ihrer Bildungsweise und ihren Reaktionen kein Zweifel bestehen. 

Die UV-Spektren der drei Endiamine VI, VII und VIII in Ather sind unterein- 
ander ziemlich ahnlich (siehe Abbild. 2 und die Tab.), wahrend sie sich von denen der 
Diplospartyrine ziemlich unterscheiden. Alle drei erstgenannten Substanzen weisen 
namlich neben der tertiaren Aminbande, die bei VIII nur als Schulter ausgebildet ist 

Abbild. 2. UV-Spektren 
.._.._ a-Diplospartyrin (IV) 

(C = 1.72.10-5 M O I / ~ )  --- VI (C = 5.81.10-5 MOW 
-.-.- ~ X I  (C = 6.15.10-5 MOI/O 
-_-----_-_ VIII (C = 1.02.10-4 MOI/O; 

in bither 

und zwischen 21 1 und 215 m p  liegt, die Enaminbande auf, die zwischen 230 und 
238 m p  gefunden wurde. Diese ist, der Lsonardschen Regel entsprechend, bei VII und  
VIII hoher als die kurzwelligere Bande. Das nur qualitativ aufgenommene Spektrum 
des unreinen Kondensationsproduktes von Tropanon und Piperidin weist ebenfalls 
Maxima bei 210 und 222 mp auf. Damit scheidet die Annahme aus, daD der zweite 
y-standige Stickstoff die Ursache fiir das anomale spektroskopische Verhalten der 
Diplospartyrine darstellt, vielmehr treten in den Modellsubstanzen beide Einzel- 
absorptionen deutlich voneinander unterscheidbar auf. Das abweichende Verhalten 
von IV und V mu0 daher anders erklart werden*). 

*) Herr Prof. C. SCHOPF teilte uns brieflich mit, daD in dem UV-Spektrum einer atherischen 
Losung der Verbindung V in der Gegend von etwa 2 5 0 m p  eine wenig charakteristische 
Schulter angedeutet ist. Beim Vergleich zu unseren synthetischen, in y-Stellung durch einen 
tertiaren Stickstoff substituierten tertiaren Enaminen, bei denen die Banden auch nicht sehr 
ausgeprigt sind. erscheint es nicht unm6glich, daO diese Schulter etwas mit der geforderten 
Absorption zu tun hat. 

Der langsame Abfall der Absorption einer atherischen LBsung der Diplospartyrine bei etwa 
250 my konnte nach C. SCHOPF auf eine Uberlagerung der Enaminabsorption durch die 
sehr intensive Absorption der drei weiteren in der Molekel vorhandenen Stickstoffatome bei 
218 mp erklart werden. Damit wlirden diese Verbindungen hinsichtlich ihrer UV-Absorption 
keine Sonderstellung einnehmen. 

Chmische Berichte Jahrg. 90 38 
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Die Spektren der Diplospartyrine und von VI, VII und VIII in essigsaurer Losung 
lassen keine gerneinsarnen Banden erkennen, was aber im wesentlichen an der grokn 
Zersetzlichkeit der Enamine in saurem Milieu liegen durfte. 

Fur die Uberlassung von Tropanon sagen wir Herrn Prof. Dr. ZEILE der Firma C. H. 
BOEHRINGER & SOHN, lngelheim a. Rh., und fiir weitere Ausgangsmaterialien der BADISCHEN 
ANILIN- & SODA-FABRIK, Ludwigshafen a. Rh., vielen Dank. Weiter m6chten wir der 
DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fur ihre Untersttitzung unseren besonderen Dank zum 
Ausdruck bringen. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die UV-Messungen wurden rnit einem Beckman-DU-Spektrophotometer mit Photo- 
multiplikatorzusatz aufgenommen, die IR-Spektren wurden von Herrn ROSE in der Organi- 
schen Abteilung des Chemischen Staatsinstituts Hamburg rnit einem Perkin-Elmer-Gerat 
Modell 21 gemessen. Die Analysen wurden von Herrn Dr.-Ing. A. SCHOELLER (Kronach) 
ausgefuhrt. 

Neostrychnin und Merhoxymethyl-dihydro-neosrrychnin wurden nach bekannten Methoden 
dargesteIltl5*16), ebenfalls 1.3-Bis-dimethylamino-propen nach 1. c.11). 

I-Merhyl-4-pyrrolidyl-(l)-A~-piperidein (VII) :  12.1 g N-Methyl-y-piperidon und 37 ccm 
Pyrrolidin werden rnit 200 bis 450 ccm Benzol gemischt, wobei sofort starke Triibung und 
Trapfchenbildung einsetzt. Nachdem unter RiickfluR rnit Wasserabscheider so lange erhitzt 
wird, bis die Reaktion beendet ist (etwa 3 Stdn.), wird im Stickstoffstrom bei 13 Torr einge- 
engt. Wenn das Benzol und iiberschuss. Pyrrolidin entfernt sind, wird bei 0.01 Torr destilliert: 
Sdp.o.01 76 -77". Ausbeute an destilliertem Produkt 91 %. Das farblose, aminartig riechende, 
viscose 81 erstarrt bei tiefer Temperatur und schmilzt dann wieder bei 9- 12". n g  1.5135. 
An der Luft Wrbt es sich sofort gelb, spater dunkelbraun. 

ClOHlsN2 (166.3) Ber. C 72.24 H 10.91 N 16.85 Gef. C 70.28 H 10.42 N 15.83 

I-Methyl-4-pyrrolidyI-(I)-piperidin: 2.5 g V l l  werden, in 60 ccrn Cyclohexan geltist, iiber 
25 mg PtO2 bei Zimmertemperatur und Normaldruck hydriert. Nach etwa 3 Stdn. ist die 
theoret. Menge Wassersroflaufgenommen. Die Base wird dem Cyclohexan durch Extraktion 
mit 2 n HCI entzogen, hierauf wird die Lasung rnit NaOH stark alkalisiert und rnit Ather, 
dann mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach Abdampfen des Athers hinterbleiben 0.9 g einer 
intensiv, aber nicht unangenehm riechenden Base, Sdp.12 109". Das auf iibliche Art bereitete 
Hydrochlorid wird aus Isopropylalkohol mehrmals umkristallisiert : diinne sternfarmige 
Rhombenzwillinge. Schmp. (Kofler-Heiztisch): Die Bliittchen wandeln sich bei etwa 230-235" 
in Stabchenbiischel um, die a b  265" zu sublimieren beginnen, wobei sie sich zum Teil zer- 
setzen. Im verschlossenen Rahrchen (durchbohrter Metallblock auf Kofler-Heiztisch) tritt 
die Umwandlung in dicke Balken erst bei 315" ein, die bei 330 bis 335" unter Zersetzung 
schmelzen. 

CloH20N2.2 HCI (241.2) 

Nach Abdampfen der Chloroformlosung hinterbleibt ein gelbes 61, das wahrscheinlich 
aus bereits anoxydiertem Endiamin VII stammt und nicht naher untersucht wurde. 

3-Pyrrolidyl-(l)-tropen-(2) ( V I I I ) :  12.6 g Tropanon werden rnit 30 ccm Pyrrolidin in 
200 ccm Benzol an einem Ruckfluflklihler rnit Wasserabscheider erhitzt, bis die Reaktion 

Ber. C 49.78 H 9.19 N 11.61 Gef. C 49.34 H 9.10 N 11.63 

15) R. N. CHAKRAVARTI und SIR R. ROBINSON, J. chem. SOC. [London] 1947, 78. 
16) 0. ACHMATOWICZ, G. R. CLEMO, W. H. PERK IN^^. und R. ROBINSON, J. chem. SOC. 

[London] 1932,767. 
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beendet ist (Dauer etwa 4 Stdn.). Nach Entfernung des Benzols und des Uberschiiss. Pyrrolidins 
bei 13 Torr im Stickstoffstrom verbleiben 16.4 g 61 (94 % Rohausbeute). Die Destillation bei 
0.01 Torr liefert zunachst eine geringe Menge Tropanon, dann geht bei 96-97" V l l l  als farb- 
loses dickliches 61 iiber. Es riecht ahnlich wie VlI und ist ebenfalls an der Luft auoerordentlich 
oxydierbar unter Gelb- bis Braunrotfarbung. n g  1.5338. Das t)l erstarrt bis -75" nicht. 

C12H20N~ (192.3) Ber. C 74.95 H 10.48 N 14.57 .Gef. C 73.55 H 10.28 N 13.34 

3-Pyrrolidyi-(l)-tropan: Analoge Hydrierung und Aufarbeitung wie bei VII oben liefert 
ein aminartig riechendes viscoses 61, Sdp.14 141". Das Hydrochlorid erscheint aus Isopro- 
pylalkobol in Strahlenbiischeln, die bei 21 5"  (Kofler-Heiztisch) zu sintern beginnen, sich bei 
245-250" in dicke Blbcke umwandeln und ab 285" langsam unter teilweiser Sublimation 
zersetzen. Im geschlossenen Rohr ist keine Umwandlung zu beobachten. Schmp. 313 -316" 
unter starker Zersetzung. 

C12HzN2.2HCI (267.3) 

Alkalische Hydrolyse von 3-PyrrolidyP( I)-tropen- ( 2 ) :  1.5 g VI l l  werden rnit 10 ccm 
Methanol und 10 ccm 2 n NaOH mehrere Tage lang stehengelassen. Die sich sehr bald dunkel- 
braunrot farbende FlUssigkeit wird mit K2C03 gesattigt und mit Chloroform ausgeschiittelt. 
Nach dem Trocknen rnit Na2S04 wird bei gewbhnlichem Druck am Wasserbad abdestilliert 
und die Vorlage dann mit ather. HCI versetzt. Die weil3e Kristallmasse (170 mg) erwies sich 
nach dem Umkristallisieren aus Isopropylalkohol/Ather als Pyrrolidin-hydrochlorid. Der 
DestillationsrUckstand, bei 0.1 Torr destilliert, ergab 230 mg Tropanon. 

Ber. C 53.93 H 9.05 N 10.48 Gef. C 53.74 H 8.99 N 10.71 

COSTIN D. NENITZESCU, VIORICA IOAN und LUCIAN TEODORESCU 

UBER DIE ALKYLIERUNG DES AROMATISCHEN KERNS 
MIT SULFONSAUREESTERN 

Aus dem Organisch-Chemischcn Forschungslaboratorium der Akademie 
der R.V.R., Bukarest 

(Eingegangen am 25. Januar 1957) 

Die Benzolsulfonsaureester sekundarer Alkohole setzen sich in autokatalytischer 
Reaktion rnit Benzol bei 80" unter Bildung von Alkylbenzolen und freier 
Benzolsulfonsaure um. Als Nebenprodukte entstehen Olefine durch einen 
ebenfalls durch SPure katalysierten Zerfall der Sulfonsaureester. In einem 
indifferenten Lasungsmittel (Athylenchlorid) stellt sich zwischen Olefin, Siiure 
und Ester ein Gleichgewicht ein, welches von beiden Seiten erreicht werden 
kann. Die Benzolsulfonsaureester primarer Alkohole reagieren mit Benzol 
analog, jedoch nur, wenn freie Benzolsulfonsaure in hbherer Konzentration 

zugegen ist. 

Nach Z. FOLDI~) reagiert der Benzolsulfonsaure-benzylester rnit iiberschussigem 
Benzol in der Siedehitze unter Bildung von Diphenylmethan: 

C ~ H S * C H ~ ' O * O ~ S C ~ H S  f C6H6 + C ~ H S . C H ~ . C ~ H S  + C ~ H S S O ~ H  

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1609 [1928]. 
38. 




