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Intramolekulare Cyclisierung von Aminen unter Be-
teiligung einer aktivierten Doppelbindung in Gegen-
wart von Aluminiumchiorid
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Reaktionen von Alkoholen mit C=C-Doppelbindungs-
systemen unter Katalyse durch Lewis-Sauren sind in der
Literatur mehrfach beschrieben!. Ebenfalls untersucht sind
Aminierungen von Aromaten®? sowie die Addition von
aromatischen Aminen an aktivierte C—=C-Doppelbindungen
in Gegenwart von Lewis-Siuren*. Im Gegensatz dazu ist
wenig bekannt {iber die Addition von aliphatischen Aminen
an Olefine unter diecsen Reaktionsbedingungen.

Im Verlauf unserer Arbeiten iiber die Synthese von aza-
bicyclischen Verbindungen haben wir eine Umsetzung dieser
Art beobachtet. Laft man Enolitheramin 1° mit Alumi-
niumchlorid reagieren, so bildet sich neben der hydroly-
sierten Ausgangsverbindung (3) als bicyclisches Amin 5-
Methoxy-6-methyl-6-azabicyclo[3.2.1.]octan (2)°. Die besten
Ergebnisse werden bei Verwendung von 3 mol Katalysator
erzielt. Keton 3 kann in einfacher Weise als Hydrogen-
sulfit-Addukt aus der Produktmischung abgetrennt, und
somit 2 gaschromatographisch rein mit einer Gesamtaus-
beute von 209 erhalten werden. Eine Aktivierung der Dop-
pelbindung, in unserem Fall durch eine Methoxy-Gruppe,
scheint fiir den Reaktionsablauf notwendig, da Amin 4 unter
den gleichen Bedingungen nicht cyclisiert.
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5-Methoxy-6-methyl-6-aza-bicyclo[3.2.1]octan (2):

Eine Losung von 1-Methoxy-3-methylaminomethyl-cyclohexen
(1; 1g 6.5 mmol) in Dichloromethan (3 ml, Gber Calcium-
chlorid destilliert) wird zu einer eisgekiihlten Aufschlimmung
von fein-gepulverten), resublimiertem Aluminiumchlorid (2.6 g,
20 mmol) in Dichloromethan (10 ml) unter heftigem Riihren
tropfenweise so zugegeben. daBl die Temperatur zwischen 4 und 6
bleibt. Nach beendeter Zugabe wird 30 min geriihrt und die
Reaktionsmischung dann in ein Gemisch von Eis (30 g) und konz.
Salzsiure (7 ml) gegossen. Die beiden Phasen werden getrennt
und die organische Phase einmal mit verdiinnter Salzsdure ge-
waschen. Man neutralisiert die vereinigten salzsauren Losungen
unter Kithlung mit 50%iger Natronlauge und extrahiert dreimal
mit Chioroform. Der organische Extrakt wird mit Magnesium-
sulfat getrocknet, das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
abgezogen und der gelblich-braune Riickstand (900 mg) mit ge-
siittigter Natrium-hydrogensulfit-Losung (10-15 ml) und Wasser
(10 ml) versetzt. Man rithrt das Gemisch 1 Stunde bei Zimmer-
temperatur und extrahiert wieder mit Chloroform. Nach Trocknen

SYNTHESIS

und Abdampfen des Losungsmittels erhélt man Verbindung 2;
Ausbeute: 200 mg (20 %).

Keton 3 kann nach Neutralisation der Hydrogensulfit-Losung mit
verdiinnter Natronlauge durch Extraktion mit Chloroform isoliert
werden; Ausbeute: 550 mg (60 %). Diese Verbindung ist identisch
mit dem durch saure Hydrolyse (5%ige Salzsdure, 4 Stunden,
20--25") des Enoléitheramins 1° erhaltenen Keton.

LR, (CCly):veo=1710 cm™ .

Destillationsversuche (0.03 torr) fithrten zur Zerstérung der nicht
sehr stabilen Amine 2 und 3.

Gaschromatographische Analyse: 1.5 m Polyithylenglykol 4000
(Merck) 109, gewaschen mit 5% KOH/Methanol, 180°.
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