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ZBsammdassuug-Aus einem Vergleich der mesomeriebehinderten Chinuclidone I-III mit &n 
iihnlich gebauten, aber mcsomeriefiihigen bicyclischen Lactamen V-VII werden Rllclcschltlsse auf 
den Anteil des Mesomerieeffektcs an typischen Eigenschaften der Carbonamid-Funktion gezogen. 
Insbesondere werden die Basiitilten, die IR- und UV-Spektren, die Dipolmomente, die elektrophilen 
Reaktivitlten, das polarographische Verhalten und der H-D-Austausch an den aciden C-H-Bindungen 
diskutiert. 

Abstract-A comparison of the quinuclid-2-ones (I-HI) not capable of mesomeric interactions, with 
the structurally similar, mesomeric bicyclic lactams (V-VII) emphasizes the effect of mesomerism 
on the typical propertics of the carbonamide function. The basicities, the IR and UV spectra, the 
dipole moments, the electrophilic reactivities, the polarographic behaviour and the H-D exchange of 
the acidic C-H bonds are discussed. 

Einige neuere Arbeiten, unter denen die kritische Betrachtung von Dewar und 
Schmeising hervorgehoben sei, haben in den letzten Jahren die Diskussion urn den 
quantitativen Anteil der Mesomerie am Zustand konjugierter Molekiile neu aufleben 
lassen. Fiir diese Diskussion sind experimentelle Untersuchungen an formal kon- 
jugierten, aus sterischen Grtinden jedoch mesomeriebehinderten Strukturen von 
besonderem Interesse. Ein Vergleich solcher Systeme mit Bhnlich gebauten, aber 
mesomerief”rihigen Verbindungen erlaubt nlmlich die sicherste Unterscheidung des 
Mesomerie-Effektes von Induktions- und Hybridisierungseffekten. 

Die von uns entdeckten a-Chinuclidone (I-III)1*4 eriiffneten erstmals die Miig- 
lichkeit, in den Kreis derartiger Untersuchungen such die Carbonamidfunktion 
einzubeziehen. 

IV: R, = R, = R, = H 

V: R,= Rt= H 
. 

z; 
= CH,; R = H 

2 = R, = Ck, 

l Gegenwiirtige Anschrift : Institut f. organische Chemie. Universitit Hal.le/Saale. 

1 Teilweise der Habilitationsschrift, Univ. Halle/Saale, entnommen (1962). 
* Teilweise des Dissertation, Univ. Halle/Saale, entnommen (1965). 
L M. J. S. Dewar und H. N. Schmeising, Tetrahedron 5, 166 (1959); Ibid. 11,96 (1960). 
4 H. Pracejus, Clrem. f?er. 92,988 (1959). 
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Der sterische Bau der Amidgruppe in I-IV schliesst eine Mesomeriestabilisierung 
praktisch viillig auF, wghrend alle anderen elektronischen Wechselwirkungen 
zwischen dem N-Atom und den ihm benachbarten spB- und spS-C-Atomen voll zur 
Geltung kommen. Urn sicher zu gehen, dass der dieser Arbeit zugrunde liegende 
Vergleich der Chinuclidone mit “normalen” Siiureamiden nicht durch Ringspannungs- 
effekte verf&cht ist, haben wir 3 weitere Lactame vom Bicycle-[2.2.2]-octan-Typ 
(V-VII) dargestellt und untersucht, die sich von I-IV im wesentlichen nur durch die 
mesomeriefiihige Position des N-Atoms unterscheiden. Von diesen echten Lactamen 
waren V und VI bekannt.’ Verbindung VII gewannen wir durch reduktive Methyl- 
aminierung und thermische Cyclisierung eines Gemisches von 4- und 6-Keto-2, 
2-dimethylcyclohexancarbonsZiureester (IX + X), das in geringer Ausbeute bei der 
Hydrierung des Monoacetylderivates von Dimedoncarbonstiureester (VIII) entstand : 

C 

0 lx 

I I. CH3NH2/H2/Ni 

1 2. Hydrolyse 

sm - 
-Hz0 

[A) 

Synthese und Konfigurationszuordnung der Chinuclidone (I-III) sind bereits in 
anderem Zusammenhang l-4.8 beschrieben worden, wghrend wir auf den Grundkorper 
(IV) am Schluss dieser Arbeit noch einmal zuriickkommen. 

Es liegt auf der Hand, dass die Unterdriickung der Amidmesomerie in I-IV 
sowohl die Eigenschaften des N-Atoms als such die der C=O-Gruppe und der ihr 
benachbarten CH,-Gruppe beeinflussen muss. Am N-Atom gul3ei-t sich dies in einer 
starken Busizita’tserhiihung beim Ubergang von den normalen Amiden zu den Chi- 
nuclidonen (Tabelle 1). 

6 R. Lukes, CM. Zkzo. Chim. Czech, 10,148 (1938); sowie F. S. Fawcett, Chem. Rear. 47,219 (1950). 
a B. M. Wepster in W. Klyne und P. B. D. de la Mare, Progress in StereochemisPy Vol. 2; S.99, 

London (1958). 
’ W. Schneider und P. Dillmann, Chem. Ber. 96,2377 (1963); und dart zitierte Arbeiten. 
a H. Pracejus, Chem. Ber. im Druck 
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TABELLE 1. P&,-WERTE EINIGER AMIDE, 

CHINUCLIDINE 

CHINUCLlDONE 

Verbiidung PK8 Temp Lit, 

Dimethylformamid 0-p 9 
N,N-Dimethylacetamid TO*lC 10 
N-Acetylpiperidin + 0.4’ 10 
2-Azabicyclo-[2,2,2]-octanon-3 (V) +O*Sb 22” “,4 
2-Methyl-2-azabicyclo-[2,2,2]- i- l.Ob 22” 4 

octanon-3 (V9 
2,2-Dimethyl-chinuclidon-6 (1) -!-j-33 21” 4 
exo_2,2,6Trimethy&chinuclidon- T5.60 22” 4 

7 (LU 
endo-2,2,6-‘Trimcthyl-chinuclidon- +5*60 22” 4 

7 (III) 
Chinuclidin +lO-65 22” 11 
exe-2,2,6-Trimethytchinuclidin +11.3 22” 4 

Anmerkungen: “: die-se Arbeit, b gemessen in Eisessig und 
empirisch auf die H,O-Skala umgerechnet ; e gemessen in Nitro- 
rnethan und empirisch auf die H#&aIa umgerechnet. 

Da das N-Atom in den letzteren sp3-, in mesomeriefihigen Amiden hingegen 
annghernd spa-hybridisiert ist, kijnnte man such dessen mit wachsendem s-Charakter 
zunehmende Elektronegativitgt fur die geringe BasizitHt der Amide verantwortlich 
machenl*. 

Der sp%ustand am Amid-N-Atom ist jedoch mit den iiblichen theoretischen 
Auffassungen nur als Folge mesomerieartiger Wechselwirkungen zwischen N-Atom 
und Carbonylgruppe zu verstehen, sodass such diese Betrachtungsweise wieder auf 
den M-Effekt zuriickfiihrt. 

Die absolute G&se des basizittitsmindernden M-Effektes llsst sich aus einem 
Vergleich der in Tabelle 1 verzeichneten p&-Werte nicht herleiten, weil nach der 
heute gut begriindeten Auffassungls-lQ normale Amide und Lactame bevorzugt am 
0- und nicht-wie die Chinuclidone-am N-Atom protoniert werden. Auf jeden 
Fall reduziert der (-)-M-Effekt der C=O-Gruppe die N-Basizitit urn > 4 p& 

* R Huisgen und H. Brade, Chem. &r. 90, 1432 (1957). 
lo R. L. Adelman, J. Org. Chem. 29, 1837 (1964). 
I1 V. Frelog, zitiert bei B. M. Wepstcr, Rec. Trau. Chim. 71, 1171 (1952). 
la Der pK,-Wert des N,N-Dimethylhydroxylamins liegt z.B. urn -3.4 Eiiiten tiber dem des Ace- 

tonoxims [vgl. Landolt-Barnstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Physik, Chemie, Astronomic, 
Geophysik und Technik, 6. Aufl., II. Band, 7. Teil, S. 911, Berlin-G&t&en-H&k&erg, 19601, 
der des a-Mesitylithylamins urn -2-4 Einheiten iiber dem des entsprechenden Ketimins [eigene 
Messungen]. 

Ia A. R. Katritzky und R. A. Y. Jones, Chem. d Ind. 722 (1961) sowie dort zitierte Arbeiten. 
I4 M. J. Janssen, Spectrochim Actu 17,475 (1961). 
l6 W. Kutxelnigg und R. Me&e, Gem. Ber. !M, 1706 (1961); sowie Specfrochim. Actu 18,549 (1962). 
la R. Stewart und L. 2. Muenster, Chem. & Ind.1906 (l%l). 
I7 B. J. Suchorukow, A. J. Finkelschtein, E. N. Silberman, A. F. Kulikowa u. V. J. Galina, J. Whys. 

Chem. Russ. 3!5,1600 (1961). 
I* J. R. Fox, P. L. Levins und R W. Taft, Jr., Tetralreciion Letters 249 (1961). 
I9 J. H. Ottenheym, W. van Raayen, J. Smidt, M. P. Groentwege und T. A. Vcerkamp, kc. nav. 

Chim. 80, 1211 (1961). 



2260 H. PRACEJGS, M. KEHLEN, H. KEHLEN und H. MATSCHINER 

Einheiten, was nach R l T l 2,3 l Ap& = -AG,,,. m -AHmesom.eO einer Amid- 
Mesomerie-energie von > 54 kcal/Mol entspricht. Aus NMR-Messungen von 
Rogers und Woodbrey $l lassen sich fiir verschiedene N, N-Dimethylalkanamide 
AH meeom.-Werte van ca. 10 kcal/Mol ableiten. 

Der (--)-I-Effekt der dem N-Atom direkt benachbarten Carbonylgruppe ist 
friiher verschiedentlich stark iiber-, 22*43 aber such unterschU.zP worden. Aus einem 
Vergleich von II und III mit 2, 2, 6-Trimethylchinuclidin ergibt sich, dass dieser 
Effekt die N+-H-Acidit& urn 57 pK-Einheiten erhiiht. Ahnliches diirfte fiir die 
OH-Acid&t der Carbonsiuren und ftir die C-H-Aciditit der Ketone gelten. 

Der Chinuclidon-Stickstoff lisst sich nicht nur leicht protonieren, sondem such 
methylieren: II bildet mit Methyljodid bereits in verdiinnter, gtherischer Lasung ohne 
Schwierigkeiten ein Methojodid. 

TABELLE 2. CARBONYLVALENZ RX-IWINGUNO UND DlPOLhfOhtENT VON CliWUCLlDONEN 

UND EINIOEN VBRGLEXXWERBINDUN~EN 

Verbindung 
w-0 in cm-* p in D 

u. Lsgm. Lit u. LSgm. Lit. 

2,2-Dimethylchinuclidon-6, (1) 1762, Ccl, 
I-Hydrochlorid (fest) 1799, KBr 

exu-2,2,6_Trimethylchinucli- 1756, Ccl, 
don-7, (II) 
II-Hydrochlorid 1818, CHC& 
II-Methojodid,c 1827, CHCll 

e&2,2,6-Trimethylchinucli- 1764, CCI, 
don-7, (III) 

Chinuclidon-2, (IV),c -1750, ccl, 
2-Azabicyclo-[2,2,2]-oEtanon-3, 1695, Cc& 

(V) 
2-Methyl-2azsrbicyclo-[2,2,2] 1678, Ccl, 

o&anon-3, (VI) 
2,5,5-Trimethyl-2-azabicyclo- 1678, Ccl0 

[2,2,2]-o&non-3, (VII) 
N-Methylpiperidon-2 1658, CCI, 
N,N-Dimethylacetamid 1674, i-Cktan 
Bicycle-[2,2,2]-octanon-2 1731, ccl, 
Cyclohexanon 1715, ccl, 

ob 4.00, ccl‘ = 
4 - - 
LL 3.97, Ccl‘ * 

0 - - 
0 - - 
0 3.93, ccl, 0 

3.76, CIH, * 
a - - 

old 4.24, Dioxan 26 

a,d 4.31, CCI, e 

Q 4.30, ccl, a 

0 4.01, Dioxan 26 
10 3.72, C,H, 27 
28 - - 
25 2.75, Ccl, 29 

a: diese Arbeit, vgl. such l.c. I; b in l.c.* wurde fiir IirrttimlichR~o 5*76anstelle 
von 5% p angegeben. c wurde bisher nicht vUllig rein isoliert. d ftir VILS# und VI5 
sind in der Literatur etwasniedrigere u+o-Wertcangegeben,diewirtrotzNacheich- 
ung unseres IR-Gerfites nichr reproduzieren konnten. 

PO L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond (2. Aufl.) S. 204 (1952). 
*I M. T. Rogers und J. C. Woodbrey, J Phys Chem. 66,540 (1962). 
*I W. W. Bates und M. E. Hobbs, J. Amer. C/rem. Sot. 73,2151 (1951). 
*I E. Spinner, S’ctrochim. Actu 15,95 (1959). 
t4 G. Briegleb, 2. Elektrochem. Bet-. Bunsenges. Physik. Chem. 53, 350 (1949). 
as H. K. Hall, Jr. und R. Zbinden, J. Amer. Chem. Sot. 80, 6428 (1958). 
za C. M. L.ee und W. D. Kumler, J. Amer. Chem. Sot. 83,4593 (1961). 
17 H. B. Thompson und L. A. L,a Plan&e, J. Phys. Chem. 67,223O (1963). 
Ia R. Zbinden und H. K. Hall, Jr., J. Amer. Chem. Sot. 82, 1215 (1960). 
*@ K. L. Wolf, Z. Phys. Chem. [B] 3,137 (1929). 
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Die CmbonyZgruppe der Chinuclidone unterscheidet sich von derjenigen meso- 
merieftihiger Amide sowohl in physikalischet als such in chemischer Hinsicht be- 
tr&htlich. So zeigen die in Tabelle 2 angefiihrten IR-Daten, dass eine Unterdrtickung 
des vom N-Atom ausgehenden (+)-M-Effektes die Wellenzahl der C=O-Valen- 
zschwingung bei vergleichbaren sterischen Voraus-setzungen urn -80 cm-l erhijht. 
Diese Verschiebung entspricht ca. 12 % der Frequenzdifferenz zwischen normalen 
C--O-Einfach- und C=O-Doppelbindungen. Parallel dazu sinkt die integrale Ex- 
tinktion der Carbonylbande auf etwa die H5lfte ab. Beide Befunde bringen den ver- 
minderten Doppelbindungscharakter und die erhiihte Polarittit der C=O-Bindung 
in den Amiden klar zum Ausdruck. 

Daneben ist in den Y’c,-,-Werten such ein durch Ringspannungen verursachter 
Anteil von ca. 20 cm-l enthalten. Der Einfluss der Methylgruppen auf cc,, ist 
gering. 

Gegeniiber vergleichbaren Ketonen, wie Bicycle-[2.2.2]-octanon-2, absorbieren 
die Chinuclidone ca. 30 cm-i hoherfrequent, wofur der (-)-I-Effekt des N-Atoms 
verantwortlich zu machen ist. Besonders gross wird dieser Effekt, wenn das N-Atom 
eine positive Ladung erhtilt : Das Hydrochlorid von II, das im Gegensatz zu denen 
von I und III in Losung noch ausreichend stabil ist, gibt in Chloroform eine einzelne, 
sehr scharfe C=O-Bande bei 1818 cm-l. 

Da der Hammettsche cr,-Wert einer R,N%ruppierung mit +0*91 2 l/2 ma1 so 
hoch ist wie der eines Cl-Atoms (+O*37)50 und &o fir Acetylchlorid bereits bei 
1802 cm-l liegt, kiinnte man zunachst fur Chinuclidonium- und andere Carbon- 
amidiumsalzegLssa noch wesentlich hahere Carbonylfrequenzen erwarten? Den 
Grund fiir die Angleichung der beiden I-Effekte im Falle einer direkten Nach- 
barschaft zur C=O-Gruppe sehen wir darin, dass die a-Werte ftir einen relativ grossen 
Abstand zwischen Substituent und funktioneller Gruppe definiert sind und die 
Abstandsabhtigigkeit einer Pol-Dipol-Wechselwirkung (E - 1-3) geringer ist als die 
einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung (E - r a). Daneben mag such der von Cook= 
betonte Einfluss kleiner Valenzwinkel-Deformationen eine Rolle spielen. 

Die Dipolmomente zahlreicher Sgiureamide und Lactame sind heute mit grosser 
Genauigkeit bekannt. aa28*34 Es besteht jedoch bisher keine Einmiitigkeit tiber die 
Frage, ob die gemessenen Werte lediglich als Vektorsumme der “normalen” C=O- 
und C-N-Momente zu deuten sind ,* oder ob eine mesomeriebedingte Ladungs- 
trennung einen wesentlichen Anteil an ihnen hat? 

Aus Tabelle 2 geht nun hervor, dass die Dipolmomente der Chinuclidone (I-III) 
zwar kaum von denen acyclischer oder monocyclischer N, N-Dialkylamide abweichen, 
jedoch urn 0*3+4 D unter denen der mesomeriefihigen, bicyclischen Analoga V, VI 
und VII liegen. Dabei ist zu bedenken, dass sich dem C=O-Dipol der Chinuclidone 
das atomare Dipolmoment des spa-hybridisierten N-Atoms (-0-7 D,% nach vek- 
torieller Addition No-4 D) iiberlagert, wihrend dieses Moment dem -sps-hybrid- 
isierten N normaler Amide wegen der symmetrischen Anordnung des porbitals 
XI E. S. Gould, Mechanismus undSfruktur in &r orgadschen Chemie S. 265. WeinbeiiBergstr. (1962). 
I1 R. Gompper und P. Altreuther, 2. Analyf. Ckm. 170,205 (1959). 
Ia D. Cook, CMad J. Gem. 40,2362 (1962). 
*I H. W. Thompson und D. A. Jameson, Spectrochim. Actu 13,236 (1958). 

a4 D. inob und L. L&n, Coil. Czech. Gem. Comm. 23,172 (1958). 
a6 W. D. Kumler, J. Amer. Chem. Sot. 74,261 (1952). 
w D. C. McKean und P. N. Schatz, J. Chem. Phys. 24,3 16 (1956). 
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fehlen sollte, Diese Uberleguog scheint frir eine geringe, aber merkliche Beteiligung 
der dipolaren Grenzform am Grundzustand der ungestorten Amidfunktion zu 
sprechen. Allerdings sind wir uns dessen bewusst, dass die unzureichende Kenntnis 
des Einflusses von Hyb~disierungs~nde~ngen am N-Atom und anderer Faktoren 
erh~bli~he Fehlerquellen in sich birgt, die zum mindesten eine quantitative Auswe~ung 
unserer Daten z. z. unmbglich machen. 

lo-5 s (cm-‘) 

240 260 280 

A (rnp1 

ABB. 1 W-S~tr~ van I, II und III in Cyc~~~xan sowie von II-HCI in H&h 

Das erste UV-Maximum der Chinuclidone {Abb. 1) liegt mit 236 rnp (III), 246 my 
(I) bzw. 247 q (II) etwa in der Mitte zwischen den sehr intensiven und kurzwe~igen 
n 4 ?r*-Ubergtigen der Siiurearnide und den langetwelligen “verbotenen” n --* n*-- 
uber@ngen der Ketone. Aufgrund der m%ssigen Intensit& und einer bei II ange- 
deuteten Feinst~ktur vermuten wir, dass die ~~nu~lidon-Abso~tionen n + n*- 
Ubergtigen zuzuordnen oder als Uberlagerungen von T + w* mit n + rr+-Uber- 
g&gen aufzufassen sind , 

Eine Hydr~hloridbildung vermindert bei II den Extinktion~koe~ienten e von 
107 auf 16, ohne dass sich die Lage des Maximums merklich gegeniiber der freien Base 
verschiebt. Dass den normalen Sgureamiden Absorptionsbanden oberhalb 210 rnp 
vLlllig fehlen, diirfte wiederum mit der starken Mesomeri~tabilisierung des Grund- 
zustandes zu~mmen~ngen. 

Die Aufhebung der Amidmesomerie in den Chinuclidonen spiegelt sich such in 
einer beachtlichen Reaktivi~tssteige~ng wieder. ‘Ober die grosse Hydrolyse- und 
Alkoholysege~h~ndigkeit des 2,2-Dimethyl-60chinu~lidoniumkations (k, = 72*10-8 
bzw. 1, 6*10-6 set-1 bei 20”) wurde bereits berichtet. Hier sei ergtinzt, dass diese nicht 
etwa mit Pitzer- oder van der Waals-Spannungen des Ringsystems in Zusammenhang 
gebracht werden darf. Die Hydrochloride der zweifellos weit stirker gespannten 
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Trimethylchinuciidone II und III reagieren ngmlich mit Wasser vie1 langsamer als 
I*HCI. Das weist darauf hin, dass die Hydrolyse von I nach dem normalen AAc2- 
Mechanismus und nicht nach einem AAc LMechanismus abl%uft, der durch Ring- 
spannungen jeder Art begiinstigt werden miisste. Der AAc 2-Hydrolyse von II*HCl 
und III.HCl iiberlagert sich eine NO-Alkyl-Spaltung (umgekehrte Ritter-Reaktion), 
die sich an der abnormen pH-Abnahme @H + 2 in 3%PZrn L&ungen) und am 
Au~reten eines Lactams (,r> 1610 cm-l in D20) im Hydrolysat erkennen l&t. 
Wegen dieser Komplikation kannen wir keine genauen Angaben fiber die Gesch- 

ABB. 2 Kinetik der basekatalysierten hdethanolyse von I, II und III bei -30”. Anfangs 
konzentration: O-10 M I, II oder III und O-01 M NaOH in Nail-gesiittigtem CH&XK 
Rarptellt ist die ~ti~ti~n der ~in~id~n~~~~yl~~ als F~tion der Zkit. 

windigkeitskonstanten machen, doch deuten die Geschwindigkeiten der [&- und 
pH-binderungen eine Rea~i~t~tsabstufung I=HCl > III*HCl > II*HCl an. V hy- 
drolysiert in 5N HCl ca. 400 ma1 langsamer als I*HCl in Wasser, obgleich die sterische 
Behinderung der Carbonylgruppe durch die gem. Dimethylgruppierung hier wegfiillt. 
Zweifellos liegt das an der bevorzugten Bildung des reaktionstrtigeren O-protonierten 
Kations von V, denn die N-protonie~e Form sol&e durch Wasser rascher als I*HCl 
gespalten werden. 

In 0,OlN methanolischer NaOH erleiden die Chinuclidone (I-III) eine rasche 
Solvolyse. Die IR-spektroskopische Verfolgung dieses Vorganges zeigte, dass dabei 
eine ~~unktion entsteht, und dass das Ver~ltnis der Methanolyse-Ge~hwindig- 
keiten bei 30” etwa 250 (I): 15(III): l(I1) betriigt. (Abb. 2). Die relative Reaktions- 
tragheit von II beruht zweifellos auf dem das C==0 zus&lich abschirmenden 
Einfluss der exe-CH~-G~p~ an C&b. 

Den verzagernden Einfluss einer 6-endo-CH,-Gruppe, wie er im Verhalten von 
III zum Ausdruck kommt, hatten wir nicht erwartet. Vermutlich beruht er auf einer 
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inneren Versteifung des Chinuclidin-Skeletts, welche verhindert, dass einzelne Atome 
im Ubergangszustand den starken sterischen Spannungen etwas ausweichen. Unter 
den der Abb. 2 zugrunde liegenden Bedingungen solvolysiert I > l@ ma1 rascher als 
VII in Wasser bei NO-fach hiiherer Alkali-Konzentration. Obgleich diese Zahlen 
keinen Anspruch auf Prtiision erheben, 87 filhren sie die Grossenordnung des re- 
aktivitstsmindernden M-Effektes der ungestiirten Carbonamidfunktion drastisch vor 
Augen. 

ABB. 3 Polarogramme von I (5 IO-’ M) in gepufferten IAsungen mit O-1 M LiCl als 
Grundelektrolyt. 

In diesem Zusammenhang sei an eine Hypothese von HolleyaB erinnert, derzufolge 
die Wirkung hydrolysierender Enzyme auf einer sterischen Mesomeriehinderung des 
adsorbierten Substrates beruhen kiinnte. Wenngleich heute andere Mechanismen der 
Substrataktivierung gut bekannt sind und bevorzugt werdenPB scheint uns eine 
Beteiligung des von Holley vorgeschlagenen Mechanismus am komplexen Gesamt- 
geschehen der fermentativen Hydrolyse durchaus miiglich zu sein. 

Polarographische Untersuchunger rundeten das Bild vom Zustand der Chinuclidon- 
CO-Funktion ab. Wfihrend bekanntlich normale Amide und Lactame polaro- 
graphisch nicht reduzierbar sind, zeigten die Polarogramme von I, II und III bei 
pH 7 rein diffusionsbedingte Wellen mit Halbstufenpotentialen &,a) von -1630 mV 

(119 -1685 mV (III) und -1690 mV (II) gegen die gesHttigte Kalomel-Elektrode. 
Die pH-Abhangigkeit der Stufenhtihe (Abb. 3 und 4) l&St darauf schliessen, dass die 
unter diesen Bedingungen reduzierbare Spezies das jeweilige Chinuclidonium-Kation 
ist, dessen Gleichgewichtskonzentration mit steigendem pH zunachst langsam und 
dann sehr rasch abnimmt. Zugleich verschiebt sich EiiB mit steigendem pH zu 
negativeren Werten (dE,&pH m -60 mV/pH). Bei hohem pH wird der 
Stittigungsstrom in zunehmendem Masse kinetisch kontrolliert, w&end unterhalb 
pH 5 die Wasserstoff-Abscheidung in den Vordergrund tritt. 

I7 Von exakteren Messungen haben wir anpichts dw relativ grorjen Material- und Zeitaufwandes 
abgesehen. 

I* R. W. Halley, Science, Wash~f~~ 117,23 (1953). 
*@ M. L. Bender, F. K&dy und C. R. Gunter, J. Amer. C’hem. Sot. 86,3714 (1964). 
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Es ist bemerkenswert, dass die Carbonylgruppe”o der Chinuclidonium-Ionen 
wesentlich leichter reduzierbar ist als diejenige gedttigter, ungeladener Ketone, die 
erst bei Potentialen von ca. -2,2 V angegriffen werden.” 

In den Chinuclidonen wirkt sich die grosse Reaktivitit der C=O-Gruppe such 
auf die Aciditit der beiden benachbarten C-H-Bindunger aus. Wir konnten zeigen, 
dass das relativ schwer hydrolysierbare exe-Trimethylchinuclidon II bei 28” in O-1 M 
NaOD-D,O-Ltisung wPhrend 4 Std. etwa I,8 * O-1 H-AtomelMolekiil gegen 

E 
P 

W 

1 I I I .I I I 
6 7 8 9 IO 

PH 

ABB. 4 El,, (-_O--o--o-, linker Ordinatenmassstab) und Grenzstrom (-&@-, 
rechter Ordinatenmassstab) der polarographischen Red&ion von 5*10+ M I als 

Funktion des pH-Wertes. 

D-Atome austauscht. Zum Vergleich sei angeftirt, dass der Methylester der opt&h 
aktiven a-Methylbutterdure durch 6-stiindige Einwirkung von konz. NH, bei 100” 
aminolysiert, aber nicht wesentlich racemisiert wirdF 

Obgleich mit dem Vorstehenden die Auswirkungen der sterischen Mesomerie- 
hinderung auf das Verhalten der Carbonamidfunktion iiberzeugend demonstriert 
sein diirften, wiire es reizvoll gewesen, die Untersuchungen auf das unsubstituierte 
Chinuclidon-2 (Iv) auszudehnen. Im Verlaufe von nunmehr 55 Jahren scheinen 
jedoch alle Bemiihungen, in 6- und 7-Stellung unsubstituierte Vertreter dieser 

4o Wir halten es fiir sehr wahrscheinlich, dass &r elektrochemische Primiirakt die Carbonylgruppe 
betrifft, obgleich nach Untersuchungen van P. Zuman und V. HorBk [COrr. Cztclr. Clrpm. Convn. 
26, 176 (l%l)] such eine reduktive Spaltung der C-N+-Bindung diskutabcl w&e. Da bei& ti 
aktionen eine Ringspaltung zur Folge haben und letztlicb identische Produkte liefem wtirden, ist 
eine sichcre Unters&eidung allerdings sehr schwierig. 

41 M. BF#ina und P. Zuman, Die Pol~rogrqdie in t&r Medizin, Biochemie und Pharmuzie S. 682, 
Leipzig (1956). 

4a H. I. Taveme, Rec. Trav. Chim. 71, 1171 (1952). 
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Verbindungsklasse darzustellen, vergeblich gewesen zu sein.s*- Die Angabe von 
Jachontow und Rubzow ,47 dass a-Chinuclidon (IV) in 60 proz. Ausbeute durch 
Cyclisierung von Piperidyl-(4)-acetyichlorid-hydrochlorid mit K,COs in Chloroform 
zuginglich sei, k6nnen wir nicht bestitigen. Es ist sehr zweifelhaft, ob das von ihnen 
beschriebene, im Vakuum nicht fliichtige und offenbar gegen Alkali relativ bestin- 
dige Prgparat wirklich IV darstellt. In unserem Arbeitskreis@ erbrachte die eben 
zitierte Reaktion neben geringen Mengen chloroforml6slicher und schwerflilchtiger 
Produkte Spuren eines bei 30”/05 Torr fliichtigen und bei ca. + 10” erstarrenden ols, 
das wir aufgrund seiner schwachen Basizitit, seinesIR-Spektrums(&, w 1750cm-1), 
seiner starken U-V-Absorption bei c-a. 255 rnp und seiner grossen Hydrolyseemp- 
findlichkeit fiir das echte Chinuclidon IV halten. Die auf diesem Wege zug%nglichen 
Mengen sind allerdings so gering, dass eine Reinigung und Analyse des Prtiparates 
nicht gelang. Da die Dehydrochlorierung des Sfiurechlorids mit Trimethylamin in 
bither keine besseren Resultate zeitigte, haben wir von einer weiteren Untersuchung 
des a-Chinuclidons abgesehen. 

Ausser den in der vorliegenden Arbeit genannten a-Chinuclidonen sind uns 
bisher keine Verbindungen mit einem analogen Strukturelement bekannt geworden. 
Zeitweilig wurde zwar einem Oxydationsprodukt des HetisinsaQ sowie dem Tetro- 
dotoxin60a eine 1-Azabicyclo-[2.2.2]-octanon-2-Teilstruktur zugeschrieben, doch 
tirden diese StrukturvorschlSge inzwischen revidiert.4*bo”b Wir fanden ferner eine 
alte Angabe von Harries 61 korrekturbediirftig, derzufolge das aus 2,2,6_Trimethyl- 
piperidyl-(4)-dithiocarbamidslure und HgCl, gebildete Produkt vom Schmp. 78” ein 
bicyclisches Thiolactam der Formel XI sein ~011. Der pK,-Wert dieser Verbindung 

CH3 

XI XII 

(g-17) sowie die IR-Spektren der freien Base und ihres Hydrochlorids (Schmp. 255), 
die durch ein intensives und feinstrukturiertes Bandensystem zwischen 2050 und 
2150 cm-l geprtigt sind, sprechen vielmehr fir die monocyclische Isothiocyanat- 

4D P. Babe, Liebigs Am. 365,353 (1909). 
ad R. Luke!: und M. Ferles, Golf. Czech. Chem. Comm. 24,1297 (1959). 
46 W. v. E. Doering und J. D. Chanley, J. Amer. Chem. Sot. 68,586 (1946). 
‘* H. K. Hall, Jr., J. Amer. Chem. Sot. 80, 6412 (1958). 
” L. N. Jachontow und M. W. Rubzow, J. uflg. Chem. Russ. 27,72 (1957). 
Ia E. Lohse, Diplomarbeit, Univ. Halle/Saale (1959) und D. Muth, Diploma&it, Univ. Halle/Saale 

(1961). 
4D 0 A. J. Solo und S. W. Pellet&, J. Amer. Chem. Sot. 81,4439 (1959); 

b A. J. Solo und S. W. Pelletier, J. Org. Chem. 27,2702 (1962). 
La 0 T. Goto, Y. Kishi, S. T&ah&i und Y. Hirate, Tetrahedron btrers 2105 (1963). 

b R. B. Woodward und J. 2. Gongontas, J. Amer. Gem. Sot. 86, 5030 (1964) uud dort zitierte 
Arbeiten. 

O1 C. Harries, Lieb@ Am. 294,336 (1896). 
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Struktur XII.5e Die auffallende Reaktionstriigheit der N=C=S-Gruppierung 
k6nnte mit einer axialen, sterisch abgeschirmten Orientierung zusammenhgngen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

d, I -2,2-Dimethykhirauclidon-d 
A. Pr@arate.ba 

Verbindung I wurde nach l.c.* dargestellt und vor der Verwendung frisch sublimiert, F. 51°. 
d, 1 +.x0- a.& d, 1 -endo-2,2,6-Trimethykhinuclictorz-7 

Verbindung II und IIl wurden wie die optisch aktiven Formen aus d,I-cis-2,2,6_Trimethylpiperi- 
dyl-4essigsZiurehydrochlorid (F. 260-275”54) bzw. aus dem Irum-Isomeren (F. 195-205”‘) gewonnen 
und durch 2-malige Distillation bei -lo-” Torr und 80-100” Badtemperatur gereinigt. II: farbloses, 
bei 0” kristallin erstarrendes 01, Kp.o.ooor -55-60”;b5 III: F. 32-34”, KP.~.~~ ~55-60”.~~ Die 
IR-Spektren von II und III in Ccl, waren mit denen der friiher dargestellten optisch aktiven Formen 
in jeder Hinsicht identisch. Eine Ltisung von (+)-II in absol. Ather schied nach 2usat.z von iiber- 
schiissigem CHd relativ rasch das mikrokristalline, ganz schwach gelblich verfkbte Methojudti ab, 
das nach dem Was&en tit absol. Ather und Vakuumtrocknung bei 127-132” unter Zers. schmolz 
und nur sehr wenig in Chloroform lijglich war. Auf eine weitere Reinigung wurde wegen der zu 
erwartenden Labilitit des Methojodids verzichtet. 

2-Aztabicyclo-[2.2.2]-octamn-3 (V) 

p_Aminobenzoe-dure (25 g) wurden an einem RuO,-Katalysator (0.8 g) in w&r&r Suspension 
(150 ml) bei 90”/100 at innerhalb von 2 Std. hydriert. 2 Ansiitze dieser Art lieferten bei der Aufarbei- 
tung’ 36 g cis-Hexahydro-p-aminobenzoesiiure, deren Lactamisierungs-produkt nach der Vakuumde- 
stillation und einmaligem Umkristallisieren bei 201” (Einschlusskiivette) schmolz. Ausbeute: 26.3 g = 
58% d.Th. 

2-MethyI-2-uzabicyclo-[2,2,2)-ocranon-3 (VI) 

Nach l.c.’ wurden 12.5 g V mit 4 g NaNH, und 19 g CHJ umgesetzt. Das bei 140” im &pumpen- 
vakuum (-2 Torr) destillierte N-Methyl-&tam (7.15 g = 51.5 % d. Th., F. 54-66”) wurde mehrmals 
aus Methylcyclohexan und Ather umkristallisiert und bei 60”/1 Torr resublimiert, F. 66-69”. 

d, l-2,5,5- Trimethyl-2-uz~bicycfo-~.2.2l_oclano-3 (VU) 

(a) 2,2-Dimethyicyciohexandrbn-4,6-carbonsb; (WI) wurde nach bekannten Vor- 
schriftenl’ aus Mesityloxid und Malonester gewonnen. Das bisher nur bIig beschriebene Produkt 
kristallisierte nach ltlngerem Stehen bei 0” durch (rascher beim Animpfen). Es konnte durch griind- 
liches Verreiben mit Ather oder Petrollther fast farblos erhalten we&n. Ausbeute: 76% d. Th., 
F. 72-73”. 

Eine Probe wurde zur Analyse bei 142-144”/0*5 Torr destilliert (Gef: C, 62.30; H. 7.45; 0,30.27; 
Ber: fiir C1&OI C, 62.25; H, 7.54; 0, 30.21%). 

(b) 4-d 6-Keto_2,2&nethylcycl&exancur~~~ure~thyiester (IX und X). Acetylchlorid (lo*6 g; 
0, I35 Mol) wurden unter Rtien und Kiihlung zu einer L&sung von 19 g (0.089 Mol) VIII in I6 g 
Pyridin zugetropft. Nach 2-tigigem Stehen wurde der entstandene Kristallbrei mehrmals gut mit 
absol. Ather durchgeschilttelt, der Extrakt mit 1 N Na&O,-Bung gewaschen, ilber NatSO, 
getrocknet und i. Vak. destilliert. Bei 125-130”/0*4 Torr gingen 16 g eines hellgelben &s fiber. 

62 W. Janka, Diploma&it, Univ. Halle/Saale (1961). 
It Alle iiber 40” liege&en Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch nach Boetius bestimmt und 

sind korrigiert. 
b4 J3eide Hydrochloride waren aus reinen Esterhydrochloriden gewonnen und zweirnal aus CH,OH/ 

Aceton umkristallisiert. Die Unsch&fe der Schmelzpunkte h%ngt tiglicherweise mit dem Konglo- 
merat-Char&&r dieser racem,ischen Modifikationen zusammen, vgl. dazu l.c.’ 

5b Wegen der kleinen verarbeiteten Mengen nicht sehr genau. 
5e U. Steiner und B. Wilhalm, Ueh. Chim. Acfa 36, 1752 (1952); und dart zitierte Arbeiten. 
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(Gef: C, 60.96; H, 7.24; Ber: fiir C1rH1aOI C, 61.40; H, 7.14% v,+o 1680,174O und L770cm-1). 
Dieses nicht einheitliche Acetyldcrivat (58 g) wur& unter Normalbedinguqen in Eisessig mit 
PtQ, (0.5 - 2-O g) hydriert. Nach Aufnahme von 5.7 I Ho (corr.) wurde filtriert und i. Vak. iiber 
eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Neben hijhersiedenden Anteilen wurde in stark schwankender 
Ausbeute (9 - 23 g) eine Fraktion vom Siedebereich 75-85’/0*5 Torr erhalten, die im wesentiichen 
aus einem Gemisch von IX und X besteht (Gef: C, 66.46; H, 9.08; Ber : fur ClrHllOI C, 66.60; 
H, 9*090/. 

Das derart gewonnene Material (31.6 g) wurde in 150 ml &her gel&t und 10 mal mit 1 N 
sowie 10 mai mit 6 N NaOH unter Eisktihiung ausgeschiittelt. Dabei f&rbte sich der Ather voriiber- 
gehend intensiv gelb, entf8rbte sich aber beim Nachwaschen mit Wasser wieder. Nach der Trocknung 
iiber NalSQI wurde die L&sung destiltiert, wobei 18-3 g einea farbIosen 01s (Kp. 87-90”/0.7 Torr; 
# l-4622) anfielen. 

Da das Produkt trotz der intensiven Alkatibehandlung noch fl-%&ester zu enthalten schien 
(violette FeCl,-Reaktion!), wurde eine Probe (O-85 g) 4 Std. mit 5 ml halbkonz. HCl unter Rtickfhiss 
gekocht. Die Aufarbeitung ergab neben harzigem Material O-2 g 3,3-Dinretkyl~ (aus X), 
0-l 1 g unverseiften Ester sowie O-1 g 2~-Dimethylcyclohexa~n~ar~~~ure [aus IX; Kp. 42-94’1 
O-1 Torr ; 2,4Dinitropheny~hy&tzzon : F. 189-192” (aus CH*OH-Wasser), Gef: C, 51.49; H, 557; 
N, 15.68; Ber: ftir C,H1rNIO, C, 51.42; H, 5.18; N, 1599x1. Versuche, IX oder ghnliche in 
4Stellung substituierte 2,2-Dimethylcyclohexancarbons~urederivate durch Kondensation von Mesi- 
tyloxid mit Formylessigester oder durch selektive Dehydratisierung von 4,6Dihydroxy_2,2dimethyl- 
cyclohexancarbons~ureester aufzubauen, schlugen fehi.* 

Das IX/XGemisch (17.1 g; n: 1.4622) wurde z usammen mit 50g Methylamin in 150 ml 
CH,OH gel&t und bei 60-80°/100 at tiber 25 g Raney-Ni hydriert. Nach dem AbfYtrieren des Kon- 
taktes wurde die Usung bei <50”/30 Torr eingedampfte, mit haibkonz. HBr stark angestiuert, kurz 
aufgekocht und zweimal ausgeilthert. Die w&srige Phase wurde i. Vak. eingedampft, 3 Std. mit 
100 ml 48% ig. HBr gekocht und erneut eingedampft. Das zu&clcbleibtnde Aminositurehydro- 
bromid wurde in Wasser gel&t, mit iiberschiissigem Ag,O mehrere Std. geschiittelt, filtriert und das 
Filtrat mit H,S von Ag+- und Nr ‘++-Resten befreit. Nach Verkochen des H,S und Filtration wurde 
die AminosELure i Vak eingedampft, getrocknet und in einem kleinen Destillationskolben unter 
Normaldruclc 15 Min. auf P&220” (Metallbad) erhitzt. Das Realctionsprodukt wurde sodann bei 
12 Torr abdestilliert (Badtemp. gegen Ende bis 300”), in Ather aufgenommen, iiber Na,!!Q getrocknet 
und 2 ma1 i. Vak. destiiliert. Man erhielt 696 mg (4.8 % d. Th., bezogen auf IX + X) eines neutral 
reagierenden, fast farblosen,%ligen Lactams vom Kp. 67-69’11 Torr, das nach nochmaliger Fein- 
fraktionierung (Kp. 5-“/d-5 Torr, xr 1*4900) fiir Analyse und Measunp verwandt wurde 
(Gef: C, 71.36; H, 9*89; N, 8.51; Ber: fir C,,H,,NO C, 71.81; H, 10-25; N, 8.387) Das IR- 
Spektrum zeigte nebcn der Lactambande bei 1678 cm-l weitere Banden weder im Doppelbindungs- 
noch im NH- und OH-Bereich. Im Gaschromatogramm liess sich eine Spur (~5 “/,) einer langsamer 
wandemden, destillativ nicht abtrennbaren Verunreinigung erkennen. 

B. Messuwen 

Die in Tabelie 1 angefiihrten pK,,-Werte wurden durch potentiometrische pH-Messungen (Mess- 
verstiker MV 11, Fa. Grahnert und Clamann, Dresden) an halbneutralisierten 0.02 - O-10 M 
L&ungen der Basen ermittelt. In w&s&gem Medium diente dazu eine hochohmige Jenaer Glas- 
eiektrode, in Eiiiglosung eine Chloranil-Elektrode-jeweils kombiniert mit einer gedttigten Kalo- 
melelektrode. Zur Messung und Umrechnung von p&Werten in Eiiig vgl. l.c.@ und dart zitierte 
Arbeiten. 

Der Messfehler betrug im Falle von I, II und III maximal f0.05, im Falle von V, VI und 2,2,6- 
Trimethylchinuclidin ca. fO*1 pkl-Einheiten. 

Die der Tabelle 2 zugrunde liegenden IR-Spektren wurden mit dem Zeissschen Spektralphoto- 
meter UR 10 bei einer Registriergeschwindigkeit von 50 K/Min. gcmessen. Die --Banden wurden 
durchweg mit kleinerer Geschwindigkeit (12 KIMin) reproduziert (NaCl-Prisma). Der Maximalfehler 
in den +Angaben bettigt f5 cm-l. 
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Die UV-Spelctren wurden mit &m Spiegelmonochromator VSU 1 (VEB Carl Zeiss, Jena) auf- 
genomrnen. Spaltbreite 20 pu; im kurzwelligen Bereich his 60~; c = l-10-’ - l*lO-* M. 

Zur Messung der Dipolmomnfe diente das Dipolmeter DM 01 der Fa. Wissenschaftlich-Tech- 
nische Werlcstitten, Weilheim/Obb., mit der zugeh&igen Messzelle DFL 1 (Messfrequenz 2 MHz). 
Das Gerlt wurde nach Me&e und Joeckles7 mit reinstem Cyclohexan und Benz01 geeicht. Das 
verwendete CC4 wurde mit Cl, im J.,icht nachchloriert, gewaschen und in einer Umlaufapparatur iiber 
P,O,, getrocknet. Es zeigte bei 20” DK-Werte zwischen 2.2368 und 2.2371 (Lit.” 2-2368 f 0+0002). 
Zur Messung wurden verdtinnte Liisungen (Molenbruch O~OOOS~~OI) der frisch i. Vak. destillierten 
oder sublimierten Substanzen I, JI, III, VI und VJI in Ccl, bzw von III in Benz01 mit getrocknetem 
StickstofJ von unten in die Messzelle hineingedrtickt. Nach der Bestimmung von E wurde n: auf 
4 Dezimalen genau ermittelt. Jede Verbindung wurde bei 34 verschiedenen Konzentrationen 
gemessen. Der Auswertung liegt das Verfahren von Guggenheims* zugrunde; E und QJZ~)~ erwiesen 
sich fur jede Substanz als befriedigend lineare Funktionen des Molenbruches. Der durch die E- und 
ni,-Messung bedingte zufallige Fehler betr&t maximal SO*05 D, systematische, durch miigliche 
Substanzverunreinigungen bedingte Fehler dtirften ebenfalls +O*OS D nicht iiberschreiten. Der aus 
der Verwendung von tin anstelle von n~_,~ verursachte Fehler ist verschwindend gering. Kleine 
Liisungsmitteleinflisse sollten sich wegen der Almlichkeit der untersuchten Verbindungen auf alle 
beobachteten Cc-Werte anntiernd gleich auswirken. 

Die Pofurogrumme sind mit dem ungarischen Polarographen “Radelkin” (Typ OH-101) geschrie- 
ben. Bei OV und 50 cm Behllterhahe (h) hatte die Kapillare der Hg-Tropfelektrode in O-1 M KCl- 
Losung eine Ausflussgeschwindigkeit von l-8 mg@c. und eine Tropfzeit von 4-2 sec. Die Emp- 
findlichkeit hetrug 2.10-7 A/mm (2.10-5 A bei Vollausschlag). Alle Proben wurden sofort nach dem 
A&l&en in einem Kaloussek-Gefiiss gegen die gesiittigte Kalomelelektrode gemessen. Zwischen 
pH 6 und pH 8 war der Grenzstrom bis zur SIttigungskonzentration (c m 1a1O-a M bei II) propor- 

tional der Substratkonzentration und E1,9 ~4% 

( I) Sdurehydrolyse uon V 

C. Hydiolyseversuche 

Reinstes V (1.290 g; 10.3 mMo1) wurde in 5 ml 10 N HCl gel&t, mit HtO auf 10 ml aufgefillt 
und nach 22 stdg. Stehen bei Raumtemperatur (-22”) mit J&O verdiinnt, mit festem K,COI auf 
pH -9 eingestellt und nicht umgesetztes Lactam erschapfend mit Ather extrahiert. Der Extrakt 
wurde iiber NapSO, getrocknet, eingedampft und i. Vak. sublimiert, wobei 1.110 g (8.80 m Mol) 
mines V zurtickgewonnen wurde. Setzt man voraus, dass in 5 N HCl praktisch das gesamte V ah 
Kation vortiegt und dass dieses mit dem Wasser pseudounimolekular reagiert, so ergibt sich kgto = 
l/t * In (co/c) m (l/7,92.104) l 2,3 log (10,3/8,8) @ 2*10-* see-‘. 

(2) Alkafihydrolyse fxln VJI 

Verbindung VII (47 mg; O-28 mMo1) wurde in 3.00 ml einer 1.66 N Liisung von KOH in 90% ig. 
CH,OH-&O gel&t. Eine Htifte dieser Mischung wurde sofort i. Vale. auf 054.7 ml eingeengt und 
5 ma1 mit je 0.4 ml Ccl, extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden iiber Na,SO, getrocknet und 
rnit Ccl, auf 4.00 g aufgefillt. Im Maximum der IR-Carbonylbande (+o_o 1678 cm-l) zeigte diese 
L&sung eine Extinktion von 0.43 (d = 1.5.lo-* cm). Die 2. mfte wurde nach 24-tigigem Stehen 
bei 20-25” analog aufgearbeitet. Unter gleichen J3edingungen betrug die Extinktion dieses Ccl,- 
Extraktes 0.47. JXr in dieser Zeit hydroIysierte Anteil von VIJ lag also innerhalb der Fehlergrenze 
des Verfahrens (- & l&20%). Ein analog in der Siedehitze angesetzter Versuch ergab nach 16 Stdn. 
einen Umsatz von ~50’~. 

(3) Alkalikatcdysierte Methanofyse von I, II und LII 

Chinuclidon (0.10 mMo1) wurde in 1.00 ml einer NaCl-ges&ttigten, 0.010 N L&ung von NaOH 
in CH,OH (p.a.) rasch auf@l&t und sofort in eine NaCl-Ktivette (d = 1*16.10-* cm) iiberftt. Im 
Maximum der jeweiligen Chinuclidon-Carbonylbande (z. B. 1766 cm-’ fti I in CH,OI-J) wurde die 

67 R. Mecke und R. Joeckle; 2. Efektrochem. Ber. Bunseqges. physk Chem. 66,255 (1962). 
Ia E. A. Gugpheim, IFans. Faraday Sot. 45,714 (1949); und 47,573 (1951); vgl. such J. W. Smith, 

Ibid. 46, 394 (1950). 
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Extinktion bei konstanter Welled kontinuierlich als Funktion der Zeit registriert. Alle Versuche 
wurden 2-3 ma1 wiederholt, wobei sich eine befiiedigende Reproduzierbarkeit ergab. Anstelle der 
Chinuclidon-Bande erschien im Spektrum wine neue Doppelbande bei 1723 und 1745 cm-*, deren 
Zuwachs etwa der Abnahme der Chinuclidon-Bande entsprach. Das Endspektrum der MessliSsung 
von I war 1 Std. nach Reaktionsbeginn in jeder Hinsicht identisch mit &m einer gleichlconzentrierten 
Liisung von authentischem 2,2-Dimethylpiperidy14essigs&uremethylester. 

Verbindung II (172 mg) wurde in 05 ml absol. Dioxan gel&t und mit 8.5 ml reinem DtO + 1-O 
ml N/10 NaOD in D#O aufgefullt. Nach 4 stiindigem Stehen bei Raumtemperatur (ca. 28”) wurde 
die M&hung 5 mal mit je 1 ml CC& extrahiert. Die vereinigten und iiber Na,SO, gut getroclcneten 
Extrakte lieferten bei der Destillation im &pumpenvakuum (Bad 5 100’) 110 mg einer Chinuclidon- 
Fraktion (ng l-4862), deren IR-Spektrum zwischen 1400 und 3700 cm-l mit dem der nichtdeuterierten 
Verbindung praktisch identisch war. Unterhalb 1400 cm-l fand sich neben einigen Intensititsiinder- 
ungen und geringftigigen Bandenverschiebungen eine neue, mittelstarke Bande bei 1130 cm-i anstelle 
einer mitt&a&en bei 1110 und einer schwiicheren bei 1153 cm-l. Im Verbrennungswasser dieses 
Produktes wurden massenspektrometrisch 10.5 i 0.5 Atom-% D gefunden (Ber : ftlr CloHlcDINO 
1 l-8 Atom-% D). 

Fiir die Aufnahme der IR-Spektren sei Herrn Dr. A. Kolbe und ftir tiichtige 
experimentelle Mitarbeit Frau M. Biihme sehr herzlich gedankt. Zu besonderem 
Dank ist die eine von uns (M. K.) Herrn Dr. Rennhack verpflichtet, der die Ausftih- 
rung der prgparativen Arbeiten im analytischen Laboratorium der Leuna-Werke 
groBziigig ermbglicht und gefordert hat. Die Deuterium-Analysen wurden im In- 
stitut fiir stabile Isotope, Leipzig, angefertigt, woftir wir Herrn DipI.-Chem. W. Rolle 
such an dieser Stelle unseren Dank sagen m6chten. 


