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Der linksdrehende Antipode der Nipecotinsaure besitzt R-Konfiguration (l), wie in ein- 
facher Weise durch ORD- und CD-Messungen *) bewiesen werden konnte. Fur diese Unter- 
suchungen wurden chromophore Derivate des entsprechenden (ebenfalls linksdrehendenz)) 
khylesters 2 dargestellt. Das N-Dithiocarboxy-Derivat besitzt einen negativen n-x*-Cotton- 
Effekt bei etwa 375 nm (vgl. Tab.). Nach der Quadrantenregel fur Dithiocarhamate3) muR 
deshalb dieser Verbinduug die Raumstruktur 4 (R-Konfiguration) zukommen. Mit dieser 
Zuordnung ist der CD des N-Chlor-Derivats 3 in Einklang (vgl. Tab. und die zugehorige 
FuRnote), das ein positives CD-Maximum bei 265 nm aufweist. Dabei wird angenommen, 
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dafi der Beitrag des Athoxycarbonyl-Suhstituenten etwa mit dem einer Methylgruppe4) zu 
vergleichen ist. Die CD-Bande bei 218 nm mu13 wahrscheinlich dem Esterchromophor zu- 
geordnet werden. Durch Uberlagerung beider Cotton-Effekte ist die Auswertung der ORD- 
Kurve von 3 nicht moglich. Der n-x*-Cotton-Effekt des Nitrosamins 5 besitzt gleiches Vor- 
zeicheu wie jener des N-Nitroso-P-pipecolin-Enantiomeren gleicher sterischer Anordnungs). 

Herrn Doz. Dr. G. Snatzke, Bonn, danken wir fur die CD-Messung. 

*) ORD = optische Rotatiousdispersion, CD = Circulardichroismus. 
1 )  Untersuchungen zur optischen Rotationsdispersion und zum Circulardichroismus, XIV. 
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Beschreibung der Versuche 
UV-Absorption und optische Rotationsdispersion (ORD) wurden rnit einem Jasco Optical 

Rotatory Dispersion Recorder, Modell ORD/UV-5, der Circulardichroismus (CD) mit dem 
Dichrographen der Firma Roussel-Jouan, Modell CD 185, gemessen. 

ORD von R-Nipecotinsaure-athylester-Derivaten 

Verbindung Amax (nm) [MI a 

N-Dithiocarboxy-(R)-nipecotinsaure-athylester, Salz 386 -1020"a) -1.0 
rnit (R)-Nipecotinsaure-athylester (4) 363 -920" 

N-Chlor-(R)-nipecotinsaure-athylester (3) 233 - 690" b) Tal c) 

N-Nitroso-(R)-nipecotinsaure- 378 -420"b) -3.4 
athylester (5) 345 - 79" 

a) Methanol + 2 %  Triathylamin. 
h) Dioxan. 
c) uberlagerung von zwei Cotton-Effekten, wie der CD (in Dioxan) beweist; A~2.55 = +0.09 (positives Maximum), 

Ae2t8 = -0.31 (negatives Maximum). 

( R ) - ( -  -)-Nipecotinsaure-athylester (2): Nach 1. c.2) wurden aus 15.0 g racem. Nipecotin- 
saure-athylester6) mit Hilfe von (-+)-Weinsawe 3.9 g 2 vom Sdp.20 110" und [NIL': -2.4" 
(Wasser, c = 5.47) gewonnen (Lit.2) : [a],: - 1.8" in Wasser). 

N-Dithiocarboxy-(RJ-nipecotinsaure-athylester, Salz rnit (R)-Nipecotinsaure-athylester (4) : 
300 mg 2 und 0.12 ccm Schwefelkohlenstoflwurden in 5 ccm absol. Ather gelost. Es kristal- 
lisierten 280 mg 4 (75%) vom Schmp. 95-98" (zugeschmolzenes Rohrchen) und [ a ] g :  -82.5" 
(Methanol + 2 %  Triathylamin, c == 1.58). 

UV(Methano1 + 2 %  Triathylamin): A,,, (log&) 365 (1.77), 291 (4.14), 261 nm (4.15). 
Zur Analyse wurde bei 20" i.Vak. iiber P205 und Paraffin getrocknet. 

C S H ~ ~ N O ~ I C ~ H ~ ~ N O ~ S ~  (390.6) Ber. C 52.28 H 7.74 Gef. C 52.77 H 7.82 

N-Chlor-(R)-nipecotinsaure-athylester (3): Die Losung von 151 mg 2 in 10 ccm Methylen- 
chlorid wurde rnit 11 5 mg N-Chlor-succinimid versetzt. Nach 1 Stde. Stehenlassen bei Raum- 
temp. wurde 3mal rnit Wasser ausgeschiittelt. Die organ. Phase trocknete man iiber Na2S04, 
destillierte das Methylenchlorid i.Vak. ab und erhielt 159 mg 3 (86%) als 01; -5.0" 
(Dioxan, c = 1.05). 

UV (Dioxan): Amax 273 nm (log E 2.35). 

N-Nitroso-(R)-nipecotinsaure-athylester (5) : 1 .O g 2 in 10 ccm 50proz. Essigsaure wurde rnit 
5 g Nahiurnnitrit umgesetzt. Nach 15 Stdn. wurde in Wasser gegossen, mit k h e r  extrahiert, 
der kherauszug rnit Natriumcarbonatlosung gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und 
destilliert, zuletzt i.Vak. Man erhielt 0.58 g (49%) 5 als 01; Sdp.3 136", [a]L': -80.0" (Dioxan, 
c = 1.93). 

UV (Dioxan): A,,, (log E) 360 (2.03), 237 nm (3.94). 

C8H14N203 (186.2) Ber. C 51.60 H 7.58 

6 )  G. R. Clemo, J. Ormston und G. R. Ramage, J. chem. 

Gef. C 51.48 H 7.41 
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