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kohol: Ergocristin. Aus Acet.on Prisnien. Smp. 160-175O. [ G I ] ~  = - 176O (c == 0.5 in 
Chloroform). Keller’sche Farbreaktion : violettblau, im Lauf von 10 sec Unisclilag iiach 
grun. Van lirk’sclie Farbreaktion: int.ensiv blau. - 111. rnit Chloroform + 1/27; Alkohol: 
Dihydro-ergocristin. Aus Aceton 6-eckige l’latten. Smp. 180O. [ G I ] ~  = -GOo (c = 0.5 in 
Pyridin). Keller’sclie Far1)reaktioii : violcttb1;Lii. I ’ m  Tirk’srhe Farbrcaktion: int,ensiv blau. 

Dic Aushciitc an Ergocristin nnd Ergocristinin zusamnien hetrug 1 , l  g, diejenigc 
an Diliydro-ergocristin 0,7 g. 

Die Mikroanalyscn ivurden in unserer mikroanalyt,isclieii Ahteiluiig (Leit.ung : 
Dr. TY. Sc/l677ig~1’) ausgefiihrt, nnd die Spektren in unserer spektralanalytischen Abteilmig 
(Leitung Dr. H .  G .  Leeinam)  anfgenommen. 

Z 11 s a m m e n f a s s u n g . 
Es werden Hcrstclluiig und Eigensehaften von 2-Halogen-Deri- 

vateii cler Lysergsaure- und Dihydro-lysergsaure-Reihe beschrieben. 

Pha,rinszent,isch-chemisches Laboratorinm XANDOZ,  Basel. 

227. 2-Dehydro-chinuclidin und einige 3-Substitutionsprodukte. 
Untersuchungen in der Chinuclidinreihe. 

5. Mitteilung 

von C. A. Grob, A. Kaiser1) und E. Renk. 
(12. x. 57.) 

Das I-Rza-1)icyclo-[B, 2,2‘]-2-octen (I a), im weiteren Dehydro- 
chinuclidin gcnannt, verdient in Aiibetracht seiner eigenartigen stereo- 
elektronischen VerhBl tn i~se~)~)  besonderes Interesse. Wenn man von 
den aromatischen Benzo~hinnclidinen~)~) absieht, so stellt die kiirzlich 
von uns hesehriebene 2-Dehydro-chinuclidin-3-carbonsaure6) (I b) 
den ersten synthetisch zugiinglichen Vertreter dieser Rcihe dar7). 

Fur eiiie Untersuchung, uber welche bereits kurz beriehtet worden 
ist3), sind nu11 in ahiilicher Weise, d. 11. durch Dehydratisierung ent- 
sprechendcr 3-Hydroxychinuclidine (11), das Dehydrochinuclidin (I a) 
selbst, sowie eine Reihe seiner 3-Rubstitutionsprodukte aufgebaut 
morden. 

l) Vgl. Ihsertation 8. Kaiser, Basel 1957. 
2, B. M .  IVepster, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 71, 1189, 1171 (1952). 
3, C. A. Grob, A .  Kaiser d. E. Renk, Chemistry & Ind. 1957, 598. 
4, J .  Meisenheimer, Liebigs Ann. Cheni. 420, 190 (1919). 
5 ,  S.  M .  H .  z~nn der Krogf CC. B. M .  ll’epsfer, Rec. Trav. chini. Pays-Bas, 74, 161 (1955). 
6 ,  C. A. Grob rC. E. Renk. Helv. 37, 1G89 (1954). 
7, Gewisse dbwandlungsprodukte von China-Alkaloiden enthalten moglicherweise 

ein Dehydrochinuclidin-Gerust, namlich yr-Chinidin (vgl. R. B. Turner 6% R. B. Woodward, 
in  “The Alkaloids.‘ von R. H .  F .  ilfci?isX.e d- H .  L. Holmes. Bd. 3, S. 51. Academic Press 
Inc., New York 1953) sowie Aporhinamin (vgl. C. C. J .  C‘ulvenor. L. J .  Goldsworthy, 
K .  S. Kirby d. El. Robii~so?~, J. clieni. SOC. 1950, 14%). 
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Die Herstellung von Dehydrochinaclidin ( I  a) murde zunachst 
durch Dehydratisierung des bekannten 3-Chinuclidols (11 a) 8 ,  versucht. 
Erhitzen mit Thionylchlorid ergab aber nur geringe Nengen der ge- 
suehten Verbindung T a, die offeiisichtlich direkt BUS dem zunachst 
gebildeten Chlorosulfitester entsteht6) ". Hauptprodukt war 3-Chlor- 
chinuelidin (111, R = CI), das HC1-Ahspaltungsversuchen mit Kalium- 
butylat in siedendem t-Rutanol widerstand und hei dcr hydrierenden 
Dechlorierung Chinuclidin (111 a) lieferte. Dicse Hinderung der bi- 
molelmlarcn Eliminierung ist, wie bei ahnlich gebauten bicyclischen 
Verbindungenlo), auf die fur eine coplanare trans-Eliminierung un- 
gunstige Konstellation zuruckzufiihren. Hingegen konnte 3-Tosyloxy- 
chinuelidin (111, R : p-CH,C,H,SO,), das eine besserc Abgangsgruppe 
enthalt, mit Natriumiithylat in siedendem Athanol in gnter Ausbeute 
in Dehydrochinuclidin (I a)  ubergefuhrt werden. 

a R = H  h R = (CH3),C-OH 
b R = C O O H  i R = COCH(CH,), 
c R = C O O C H ,  j R = C,H, 
d R = CONH, 1~ B = p-C6H4N(CH3), 
e R - C N  1 R = p-C6HtOCH3 

g R =C-CH 
f R =COCH, m R = p-C,H,OH 

Die Bascn-induzierte Spaltung des ~~-Toluolsulfonylliy~azons V 
des 3-Chinuclidons (IV) nach der Methodc von Barnford & 8tevensll)  
lieferte ein praktisch untrennbares Gemisch gleicher Teile des er- 
warteten Dehydrochinuclidins (I a) und Chinuclidins (IIIa). Letzteres 
diirfte durch Spaltung von V zum Hydrazon des Chinuclidons und 
anschliessende Reduktion nach Wolff -Kishner entstanden sein. 

VI  

Die Pyrolyse von 3-Acetoxychinuclidin (111, R == CH,COO) bei 
520" fuhrte zwar zur Abspaltung von Essigsiiure, doch konnte aus 
dem entstandenen dunklen Basengemisch kein Dehydrochinuclidin 
(I a) isoliert werden. 

8) L. H .  Sterpzbach & 8. Kaiser, J. Amer. chem. SOC. 74, 2216 (1952). 
y, R. Paul db S. Tchelitcheff, Bull. SOC. chim. France 1954, 982. 

l o )  J .  Hine e t  al., J. Amer. chem. SOC. 77, 594 (1955). 
W .  R. Barnford & T .  S. Stevens, J .  chem. SOC. 1952, 4735. 
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Wie z u  erwarten war, liess sieh die zur Synthese von Enaminen 
:I,US tertiiren Aminen bewahrtc Dehydrierung mit Mercuriacetat12) 
nicht' auf ('hinuelidin iibertragen. Diese Rcaktion ve,rlBuft sehr wahr- 
scheinlich iiber ein Salzl 2 ) ,  welehes in1 vorliegenden Fall e,ine Doppel- 
bindung am Briickenkopf aufweisen 1viir.de (vgl. VI) und daher prak- 
t,iseli ausgeschlossen werden kanii. Diese stlrnkturelle Einschrankung 
hest,iinmt das anormale, Verhalten des Enamiris I :I,, das im Gegensatz 
zu gewohnliclien Enaminen durc,h Siiurcn und Basen nicht hydro- 
lysiert wird iind die fiir Enamine cliarakteristische Absorption bei ca. 
230 r n p 1 4 )  nicht aufweist. 

Dehydrochinncdidin (I a) nimnit bei der Hydrierung leicht ein Mol 
Wasserstoff auf, wobei Chinuclidin entskht~. Rromwasserstoff wird 
addiert uiiter Rildung von 3-Bromchinuclidin (111, R =: Br), das be- 
reits durch Umsetzung von 3-Chinuclidol (Ha)  mit HBr bei 180° er- 
halten worden ists). Dass clas Ringsystein bei diesen Reaktionen er- 
lialten bleibt, geht aus der reduktiven Debromierung ZLI Chinuclidin 
1iervorl3). I3rom greift die Doppelbindnng in I a  bei 2O0 nicht an. 

Voii den 5-i;ubstit,utionsprod~~kteii des Dehydroc,hinuelidins (I a) 
seien zunachst solche erwahnt, die Rich von der genannten 3-Carbon- 
sainre I b bm-. deren Methylester 1 c, ableiten. Letzere Verbindung 
wurde in tlas 3-Amid Id  iibergefiihrt, welc.hes durch Deliydrat,isierung 
mittels Phosphorpentoxyd in Triathylamin 3-Cyano-dehydrochinucli- 
din (I e) ergab. Ails der gesattigten Chinuclidin-3-carbonsaure (111 b)6) 
wiirde iiber das Saurechlorid das Amid I I I d  und daraus in analoger 
Weise das Nitril I I I e  herge,stellt. 

Versiiche zur direliten Herstcllung des ungesatt,igten Nittrils I e  
aus 3-Hydroxy-3-cyanochinuclidin ( IIe)6) durch Dehydratisierung niit 
Thionylclilorid boten grosse Snhwiwigkeiten, ebenso die hei ahnlichen 
Cyanhydrinen bewaihrte Pyrolyse der Acet~xyvcrbindung~~) von IIe. 
Ncgativ verliefen Versuchr ziir Dehydratisierung des 3-Hydroxy-3- 
acetyl-cliiiiuclidinR (I1 f ) ,  das durch Hydratisierung des bekannten 
3-Hydroxy-3-athinyl-chinuelidins (I1 g)  16) mit eiiieni Mercurisulfat- 
impragnierten I i u n ~ t l i a r z ~ ~ )  crhalten wurde. Dassclbe gilt fiir die 
Wasscrabspaltung aus dem jithinylcarbinol I1 g selbst, dns zudem allen 

lo) -3'. 1. Leoniulrul, -4. S. Hrry, ft. JI ' .  Fulmer CC. 1'. W .  Gash, J. Amer. chem. Soc. 

13)  AV. J .  L ~ o n n r d  & U .  X. Locke, J. Amer. chem. SOC. 77, 437 (1955). 
14) Analoge Derivate des Bicyclo-[2.2,2]-octans konnen linter Urnstanden Um- 

lagerungen zu Derivaten des Bicyclo-[3,2,l]-octans erleiden; vgl. X. 8. A'ewman d. 
Y .  I'. Yzc, J. Amer. diem. SOC. 74, 507 (1952); llr. uon Doer i i iy  & M .  Fnrber, J. Amer. 
chem. SOC. 71, 1514 (1949). 

Is) S. Der. Esperientia 10, 60 (1954); .I. C'. Il.estfnhZ & 1'. L. Gresham, J. -4mer. 
cliem. Sor. 77, 93G (1955). 

G. II. C'lenw h. E .  Hoggarth, J. chem. Yoc. 1941, 476; J. Emest, Collection Cze- 
choslov. cliem. Comm. 15, 321 (1950). 

17)  $1. A'. X e i c w m z ,  J .  Amer. cliem. Sor. 75, 4740 (1953). Uer Uowes-Katalysator 
murde niit der zelinfnchen Menge HgO bchandclt. 

77, 439 (1955). 
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Versuchen zur Umw-andlung in das iingcsattigte Keton I f  mittels 
eincr RzqwReaktionls) widerstarid. Dieses Resultat verdeutlicht dip 
Erschwerung dcr Carboniuniion-Bildnng am C-3 in saurem Milieu 
durch den elektros tatischen Rffekt dcs Ammonium- Stickstoffatoms18). 

Rei dcr Umsetzung des Dehydrochimiclidin-3 -carbonsaure-methyl- 
esters ( I c )  mit Methylmagnesiumjodid entstand das tertiire Carbinol 
Ih ,  welches bei der Hydrierung in das gesattigte Carbinol TlIh uber- 
ging. Die Reaktioii des nngeskttigtcn Esters I e mit Isopropylmagne- 
siun?.bromid fiihrte nicht x u  dem in Rnbetracht der sterischen T-fiiidr- 
rung erwartcten Keton li,  sondern zu eiiiem gesattigtcn Ester, desseri 
Zusnmmensctzung eirier 1,4-Addition der Grinnard-Verbindung an I a 
zu 2 -1soprop91-3-earbomethoxy-chinuclidin ( V I 1  a) entsprach. 

VII 8) R = CH, TITI a) R = H 
b ) R = H  b) K = xo, 

Die Reaktion von 3-Chinuclidon (IT) mit Phenylmagnesium- 
bromid lieferte 3-Hydroxy-3-phenylchinuclidin (I1 j ), BUS welchem 
durch Dehydratisierung rnit Thionylchlorid 3-Phenyl-dehydrochinu- 
elidin (I j) entstand. Mit p-Dimethylamino-phenyl-lithium reagierte I V  
unter Bildung des Carbinols I1 k, welches sich leicht zu 3-(p-Dimethyl- 
aminopheny1)-dehydrochinuclidin ( 1 k)  dehydratisieren liess. Schliess- 
lich wurde 3-Chinuelidon mit p-Anisylmethylmagnesiumbromid zu 
einem Gemisch des 3-(p-Methoxyphenyl)-dehydrochinuclidins (I 1) 
und des leicht dehydratisierbaren Carbinols I1 1 umgesetzt. Ein Ver- 
such zur Spaltung der Methoxygruppe in I 1  mit konz. Bromwasser- 
stoffsaiure fuhrte zu undefinierten Produkten. Dagegen gelang die 
Atherspaltung zu 3-(p-Hydroxyphenyl)-dehydrochinuclidin ( I I m )  in 
massiger Ausbeute rnit einem Gemisch des Hydrobromides und 
des Hydrochlorides von Pyridin. 

Die Nitrierung des 3-Phenyl-dehydrochinuclidins (I j )  rnit konz. 
Salpertersaure in Aeetanhydrid lieferter ein Gemisch von 2-Nitro-3- 
phcnyl-dehydrochinuclidin (VIII  a) und der entsprechenden Dinitro- 
verbindung V I I I  b. Die Strukturen dieser T'erbindungen wurden durch 
oxydativen Abbau zu Benzoesaure bzw. p-Nitrobenzoesiiure sicher- 
gestellt. 14Te bei Styr~lder ivatcnl~) ,  welche das gleiche konjugierte 
System en thalten, wird soniit die olefinische Doppelbinduiig zuerst 
nityicrt, was in Anbctracht der desaktiviercnden Wirkung der benach- 
barten positiven Ladung nicht ohne weiteres zu erwarten war. Die 

I* )  Vgl. G .  F. Hennion, R. B. Uuiiis 6. ll. E.  Maloney, J. Amer. chem. SOC. 71 
2813 (1949), ferner eine ahnliche Hintlerung der Umlagerung bei M .  E.  iVcEntee, A.  R. 
Yzndet., H. Sniilh & 22. E. Thornton, J. chem. SOC. 1956, 4699. 

19) W .  8. EmersoTi, ('hem. Reviews 45, 183 (1949). 
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Nitroderivate VIITa  untl 1) sind sehr schwache Basen nnd losen sich 
nur noch in konz. iMineralsiiuren. Im  Gegensatz zu den iibrigen hier 
beschriebenen Uehydrochinuclidinen reagieren sie nicht mehr mit 
Methyljodid unter Hildung quaternarer Salze. 

3-Hydroxy-3-phcnylchinuclidin (I1 j )  wurde von konz. Salpeter- 
s8ure bei 20° nicht angegriffen. I n  Gegenwart von Acetanhydrid ent- 
standen aber wiederum die beiden Nitroderivate VI I I  a und b. 
Sehliesslich wurden die Dehydroehinuelidinc I d, j, k, 1 und m dureh 
katalytisehe Hydrierung in die ent'sprechenden 3-substituierten Chinu- 
clidine IT1 ubergefuhrt. Von diesen licss sieh I l l  1 durch Atherspaltung 
mit konz. HBr glatt in JTIm uberfiihren. 

Uber Messungen der Basizitiit sowie der UV.-Absorption einiger 
der beschriehenen Verbindungen mird in einem anderen Zusammen- 
hang berichtet werde,n. 

Wir danken der C I B A  Aktiengesellschaft, Basel, sowie der HACO Gesellschaft AG, 
Giimligen, fur Forschungsbeitrage. Erstcrer Firma danken wir zudem fur die Bereitung 
grosscrer Mengen von Piperidin-4-carbonsaure-athylcster. 

E xp  erim en t e l l e r  Teil. 
Die Smp. wurden, wenn nicht besonders vcrmerkt, auf cinem Kofler-Block bestimrnt 

und sind korrigiert. Die Fehlergrcnze betragt unterhalb 200° 2", oberhalb 2000 & 40. 
Das als Ausgarigsmaterial verwendete 3 - C h i n u  c l idon  (IV) wurde unter geringer 

Abanderung fruhcrer Vorschriften6)8) hergestellt. So wurde das Kalium jeweils im Reak- 
tionskolben unter sicdendem Toluol in einer N,-Atmosphare rnit einem sehr wirksamen 
Drahtriihror feiri pulverisiert. Die Ausbeute an 3-Chinuclidon-hydrochlorid betrug bei 
0,5-Mol-Ansatzen 53-60%, hing aber stark von der Reinheit des l-Carblthoxymethyl-4- 
carbathoxy-piperidins und der iibrigen lteagenzien ab. 

3 -Chinucl idol  ( I Ia )8) .  20 g (0,123 Mol) 3-Chinuclidon-hydrochlorid wurden in 
125 ml 1-n. KaOH gelost und iiber Raney-Nickel (Aktivitat W 7")) bei 200 und einem 
anfanglichen Wasserstoffdruck von 120 atm. hydriert. Xach beendeter Wasserstoffauf- 
nahme (5 Std.) wurde der Katalysator abfiltriert, das Filtrat mit konz. Salzsaure ange- 
sancrt und im Vakuum eingedampft. Der kristalline Riickstand wurde in wenig Wasser 
gelost, niit KOH gesattigt iind viermal rnit je 150 ml heissem Benzol cxtrahiert. Die ver- 
einigtcn Renzolausziige wiirden ohne weiterc Behandlung eingedampft und das kristalline 
3-Chinididol (14,7 g, 91 :4) aus Sceton umkristallisiert. Smp. 225-227O unter Subl. 
(Lit.l) 221-2239. Das Pikrat kristdlisierte aus Athanol in derben, tiefgelben Nadeln, 
vom Smp. 214" (Lit.8) 212-214O). 

3-Acetoxychinucl id in  (111, R = CH,COO). 9 g (0,0708 Mol) 3-Chinuclidol 
wurden iii 60 ml Acetanhydrid gclost und 3 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Das uberschussige 
~ssigsaiireanhydrid wurde im Vakuum abdestilliert, der braurie olige Riickstand mit 
10 ml gesattigter Kaliumcarbonat-Losung versetzt und dreimal mit je 30 ml Chloroform 
extrahiert. Die vcreinigten Chloroform-Ausziige wurden iiber Kaliumcarbonat getrocknet 
und auf dem Dampfbad eingeengt'. Der Riickstand wurde im Vakuum destilliert. Nach 
einern Vorlauf von ca. 900 mg (hauptsachlich Acetanhydrid) ging das 3-Acetoxychinuclidin 
bei 113-115"/11 Torr als farblose Flussigkeit iiber (9,6 g, 80%; n$ =: 1,4675). 

C,H,,O,N (169,03) Ber. C 64,42 H 8,93y0 Gef. C 64J3 H 8,93% 

C,,H,,O,NJ Ber. C 38,60 H 5 3 3  N 4,50% 
(311,17) Gef. ,, 38,87 ,, 5,81 ,, 4,4076 

Methojodid: farblose Kristalle i tus abs. Xthanol-Aceton, Smp. 165-1660. 

20) H .  d d k i n s  d. H .  R. Billica, @J. Anier. cheni. Soc. 70, 695 (1948). 
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Bei der Pyrolyse der Acetoxyverbindung in der von Bailey 21j beschriebenen 
Apparatur bei 520° konnten keine definierten Basen erhalten werden. 

3-Tosyloxychinuclidin-hydrochlorid (111, R = p-CH,C,H,SO,). 20 g 
Chinuclidol(0,157 Molj und 60 g Tosylchlorid (0,316 Molj wurdeii in je 100 nil abs. alkolrol- 
freiem Chloroform gelost und von beiden Losungen zur Entfernung letzter Spuren Fcuch- 
tigkeit ca. 25 ml Chloroforni abdestilliert. Die beiden Losungen wurden auf 00 abgekiihlt 
nnd unter Eiskiihlung vereinigt. Dabei trat eine voriibergehende Triibung auf. 

Das Reaktionsgemisch wurde 36 Std. bei 22O gehalten und dann 18 Std. unter 
Riickfluss erhitzt. Das Chloroform wurde auf dem Dampfbad abdestilliert und der kristal- 
line Riickstand mit 200 ml Benzol aufgekocht. Nach dem Abkiihlen wurden die Kristalle 
abfiltriert und zur Entfernung von noch anhaftendem Tosylchlorid dreimal mit jc 40 ml 
heissem Benzol gewaschen. 

Das Kristallisat wurde in 70 ml heissem Methanol gelost, mit 200 ml Isopropanol 
versetzt und auf 00 abgekiihlt. Das 3-Tosyloxychinuclidin-hydrochlorid kristallisierte in  
farblosen, glanzenden Blattchen (25,5 g), Smp. 200-202". Aus Isopropanol, Smp. 202O. 

C,,H,,O,NSCl Ber. C 53,OO H 6,15 0 15,13yu 
(301,83) Gef. ,, 52,90 ,, 6,33 ,, 15,02% 

Die Mutterlauge wurde im Vakuum eingedampft, der olige Riickstand init 25 ml2-n. 
Salzsaure versetzt und das chloroformliisliche Tosylat-hydrochlorid mit dreimal 50 ml 
Chloroform extrahiert. Die Chloroformausziige wurden vereinigt und eingedampft. Der 
olige Riickstand kristallisierte beim Digerieren mit Aceton und lieferte nach Kristallisation 
aus Isopropanol noch 3,s g Tosylat-hydrochlorid, Smp. 199-2000. 

Die saure wasserige Losung wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand in 
10 ml Wasser gelost und rnit KOH gesattigt. Das Gemisch wurde dreimal mit je 50 ml 
heissem Benzol extrahiert und die vereinigten Ausziige eingeengt. Der kristalline Riick- 
stand (4 g) bestand aus 3-Chinuclidol. Ausbeute, bezogen auf umgesetztes I I a  29,3 g (75%). 

Dehydrochinucl id in  ( I a ) .  Zu einer Losung von 9,s g (0,415 g-Atom) Natrium 
in 150 ml abs. dthanol wurde unter Riihren und Eiskiihlung eine heiss gesattigte Losung 
von 25 g (0,083 Mol) 3-Tosyloxy-chinuclidin-hydrochlorid in abs. Athanol innert 10 Min. 
zugegeben, wobei NaC1 ansfiel. Das R,eaktionsgemisch wurde dann unter Riihren 14 Std. 
linter Riickfluss erhitzt, nach dem Abkiihlen mit konz. Salzsaure unter Eiskiihlung bis zur 
kongosauren Reaktion versetzt und im Vakuum eingedampft. 

Der Riickstand wurde mit 50 ml gesattigter Kaliumcarbonatlosung versetzt und 
viermal mit je 100 ml Ather ausgezogen. Die vereinigten Atherextrakte wurden mit 
Kaliumcarbonat getrocknet, abfiltriert und der Ather iiber eine Vigreuz-Kolonne abdestil- 
liert. Das Destillat wurde mit 20 ml 15-proz. atheriseher Salzsaure versetzt nnd zur 
Trockne eingedampft. Dabei blieben 0,85 g (entsprechend 0,63 g I a )  Dehydrochinuclidin- 
hydrochlorid in Form farbloser Kristalle zuriick, Smp. oberhalb 300O. 

Der Riickstand des Atherauszuges wurde destilliert. Xach einem Vorlauf von 4,2 g, 
der neben Ather noch 0,99 g Dehydrochinuclidin enthielt, ging dieses bei 70-75O/40 Torr 
als farbloses 01 (4.52 g) iiber, das in der Vorlage erstarrte. Der Destillationsriickstand 
sublimiert,e teilweise bei 100-120°/12 Torr und lieferte 0,24 g 3-Chinuclidol, das naeh 
einmaligem Umkristallisiereii aus Aceton bei 220-223O schmolz und mit authentischem 
Material keine Depression gab. Die Gesamtausbeute an Dehydrochinuclidin betrug somit 

Dehydrochinuclidin bildet farblose wachsartige, stark hygroskopische Kristalle von 
stechendem, zum Husten reizenden Geruch. Es ist in allen organischen Losungsmitteln 
und in Wasser gut loslich. Wegen seiner grossen Hygroskopizitat und Fliichtigkeit gelang 
es nicht, die freie Rase analysenrein herzustellen. 

6 J 4 g  (68%). 

Folgende Salze wurden hergestellt : 
Hydrochlorid, farblose Kristalle aus Isopropanol, Smp. > 300O. 
Methojodid, farblose Kristalle aus Methanol, Smp. > 300". 
Hydroperchlorat, farblose Xadeln aus Athanol, Smp. > 300°. 

21) 11'. J .  Bailey & c'. King, J. Amer. chem. Soc. 77, 75 (1955). 
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Pikrat, Iange, hellgelbe Xadeln aus Athanol, Smp. 262-266" untcr Zers. (250-252O 
unkorr., Kapillare). 

C1,H,,O,N, Ber. C 46,lF H 4,17 X 16,5G::, 
(338,27) Gef. ,, 46J4 ,. 4,28 ,, 16,60% 

C,H,,O,P\' Ber. C 54,26 H 6 3 8  N 7,0376 
(199,20) Ckf. I, 54,12 ,, B,75 ,, 6,99",; 

Chinucl id in  a u s  I a .  2,0 g (0,0095 prlol) Deh\,droc2iinuclictin-Iigrlropercl.llorat 
wurden in 20 ml Mctlianol iiber 100 mg 10-proz. I'nlladium auf liohle hydriert. Nach Auf- 
nahmc dcr berechncten Mcnge Wasserstoff kam die Hydrierung zuni Stillstmd. Das aus 
der filtrierten, eingcdampften Losung crhaltene Hydroperclilorat schniolz > 300O. und 
ergab mit athanolischer Pikrinsaure ein Pikrat, ctas nach einmaligem Urnkristallisieren 
aus Athano1 bci 271-273" (Kap., unkorr.) scliniolz, Snip. 255", Kap., unkorr.) und 
mit antheiitischcm Material keine Depression gab. 

3 -Bromchinucl id in  (111, R = Br)  aus Ia. 200 mg Dehpdrochinuclidiii-hydro- 
brornid wnrden mit 5 nil 66-proz. wlsscrigcm HKr 24 Sttl. ini Einsclilussrohr auf 160O 
erhitzt. Nach Eindsmpfen dcr Liisnng im Vakuum wurde der Buckstand aus Methanol- 
Isopropanol umkristdlisiert, wobei 244 mg Xristttllc vom Smp. 220-231O erhalten u-ur- 
den. Nachmaliges Umlosen lieferte 234 mg (82y") 3- Rronl-chirluclidin-hytlrobroniid als 
farblose Prismen vom Smp. 231-233O, ideritisch niit einem aus 3-Cliinuclidol nach Stern- 
bach & Kaisers) lriergestrllten I'rodukt; diese Autoren geben allerdings cineri Smp. 2443 bis 
245O an. 

Chinucl id in  aus I11 (R: Br). Eirie Lijsurg von 35 mg Natrium in 10 ml abs. 
Methanol wurde mit 375 mg 3-Bromchinuclidiri-hydrobroniid versetzt und bei Gegenwart 
von naneM-Nickel-Katalysator, frisch bcreitet aus 0,5 g Legierung, bci GOo und 100 At'm. 
wiihrend 10 Std. hydriert. Der Katalysator wurde abfiltriort, das Filtrat mit 2-n. HCl an- 
gesauert und cingedampft. Die aus dem Riickstand init konz. IC,CO,-Liisung frcigesetzte 
Base wurde in Ather tlufgenommcn, die Losung iiber Iialiumcarbonat getrocknet iind der 
Ather iiber eine Kolonne abdestilliert. Der ltiickstand lieferte mit athanolischer Pikrin- 
saurelosung 0,28 g (89%) Chinuclidin-pikrat, Smp. 270" (Kapillare, unkorr.), das mit 
einer autheritischen Probe keine Smp.-Depression zsigte. 

3 - C h l o r c h i n u c l i d i n - h y d r o c h l o r i d  (111, R = Cl). 5 g (0,0383 Mol) Y-Chinu- 
clidol wurden portionenweise unter Eiskiihlung in 30 ml  reinstes Thionylchlorid einge- 
bragen und die hellgelbe Losung 26 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Das Thionylchlorid 
wurde im Vakuum abdestilliert und der kristalline Riickstand zur volligen Entfernung des 
Thionylchlorids noch dreimal mit je 10 ml Benzol zur Trockne eingedampft. Der Ruck- 
stand wurde ails Isopropanol umkristallisiert. Die ersten, hauptsachlich aus 3-Chlor- 
chinuclidin-hydrochlorid (5,6 g) bestehendcn Fraktionen wurden vereinigt und vierrnal 
aus Isopropanol umkristallisiert; Smp. 215-217". 

C,H,,NCI, Ber. C 46,17 H 7,20 K 7,69% 
(181,09) Gef. ,, 46,43 ,, 7,27 ,, 7,40:/, 

 us den obigen Mutterlaugen wurde wenig Dehydrochinuclidiii-hydroclilorid isoliert, 
aus Methanol-Ather Smp. > 300". Das aus dem Hydrochlorid hergestellte Pikrat wurde 
aus Aceton-Athanol nmkristallisiert : lange, ticfgelbe Nadeln, Smp. 258-261 ". Das Oxalat 
kristallisierte aus Athanol in farblosen Tafelchen, Smp. 141-142". Beide Derivtlte waren 
mit den oben beschriebenen authentischen Halzen identisch. 

1 g 3-Chlorcliinuclidiri-hydroclilorid wurrle in 5 rn l  Methanol gelijst und mit einer 
Losung von 1-50 mg Natrium in 10 ml Methanol veraetzt. Dann wurde uber Runey-Nickel 
(Aktivitat \V 7")) bei 60" hydriert (Anfangsdruck 120Atm.). Die filtrierte Liisung wurde 
mit 2 ml konz. HC1 versetzt und im Vakiium eingedampft.. D x  R,iickstand wurile in 3 ml 
Wasser gcliist, mit 5 ml gesattigter Kaliiiincarboiiatliisung versetzt und dreimal rnit jc 
10 ml Ather ausgezogen. Die vercinigtcn Atherextrakte wurden ubcr I<aliumczrbouat 

Oznlrct. rccliteckige Tafelchcn aus abs. Athanol, Snip. 141 -142". 

22)  G. H. Clemo & T. P. MetcalJe, J. chcm. SOP. 1937, 1989. 
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getrocknet, abfiltriert, und mit 10 ml 10-proz. atherischer Salzsiiure versetzt. Das nach dem 
Eindampfen zuruckbleibende Hydrochlorid, Smp. > 300°, licferte mit methanolischer 
Pikrinsaure ein Pikrat, das nach einmaligem Umkristallisieren aus Aceton-Athanol bei 
276O (Kapillare, unkorr.) schmolz und mit Chinuclidinpikrat22) identisch war. 

p -Toluolsu l fonylhydrazon d e s  3-Chinucl idons  (V).  Eine Losung von 
3-Chinuclidon aus 10,5 g (0,065 Mol) Hydrochlorid und 13,O g Tosylhydrazid (0,07 Mol) 
iii 100 ml 96-proz. Athanol wurde 24 Std. unter Ruclrfluss erhitzt. Das gebildete Tosyl- 
hydrazon kristallisierte wahrend der Reaktion teilweise aus. Das Reaktionsgemisch wurde 
dann auf 0' abgekiihlt und das Rohprodukt (14,l g), Smp. 198-201°, abfiltriert. Aus der 
eingeengten Mutterlauge konnten noch 0,7 g V isoliert werden. Gesamtausbeute 14,8 g 
(78q4). Aus Methanol farblose Blattchen, Smp. 200-201° unter Zers. 

C1,H,,ON,S Ber. C 57,35 H 6,53 N 14,33% 
(293,38) Gef. ,, 57,55 ,, 6,74 ,, 14,58% 

Bas Hydrochlorid kristallisierte aus Wasser in  farblosen Nadeln, Smp. 233-235' 
unter Zers. 

Chinuclidin-Dehydrochinuclidin-Gemisch a u s  V. Eine Losung von 3,7 g 
(0,161 Atom) Natrium in 80 ml abs. dthylenglykol wurde mit 12 g (0,041 Mol) Tosylhydra- 
zon V versetzt und unter gelegentlicheni Umschutteln langsam erwiirmt. Bei 160' (Bad- 
temperatur) begann die N,-Entwicklung, welche bei 175O heftig wurde und nach 15 Min. 
zum Stillstand kam (aufgefangene Gasmenge 1000 ml, ber. 1010 ml). Das hellbraune 
Reaktionsgemisch wurde noch 15 Min. auf 175O gehalten, dann abgekiihlt und die fliich- 
tigen Bestandteile mit Wasserdampf abdestilliert. Nachdem etwa 300 ml Destillat aufge- 
fangen waren, reagierte dieses neutral. 

Das Destillat wurde mit konz. HCl kongosauer gestellt und im Vakuum eingedampft. 
Das zuruckbleibende Hydrochlorid-Gemisch kristallisierte beim Digerieren mit Aceton 
(4,7 g, Smp. > 300O). Das aus einem Teil des Ruckstandes mit Pikrinsiiure in dthanol 
hergestellte Pikratgemisch schmolz zwischen 255 und 280". Der Smp. iinderte sich auch 
nach viermaligem Umkristallisieren aus Aceton-Athanol nur wenig. 

Um die Zusammensetzung des aus den Hydroehloriden von Ia und IIIa bestehenden 
Keaktionsproduktes zu bestimmen, wnrde dieses nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Isopropanol uber Platin in Eisessig hydriert. 2 g nahmen dabei 171,7 ml Wasserstoff auf 
(ber. fur  2 g Dehydrochinuclidin-hydrochlorid 334,l ml), was der Anwesenheit von 52% 
Dehydrochinuclidin (Ia) entspricht. Das aus dem Hydrierungsprodukt hergestellte ein- 
heitliche Pikrat, Smp. 284-285O (275' Kapillare, unkorr.) war mit authentischem Chinu- 
elidinpikrat identisch. 

3 - Carbonami  d o  -doh  y d r o c  h inuc l i  d i n  ( I d ) .  26 g 3-Carbomethoxy-dehydro- 
chiiiuclidin-hydrochlorid (I c)6) (0,128 Mol) wurden in 300 ml konz. wasseriges Ammoniak 
eingetragen, wobei die freie Base vorubergehend als 01 ausfiel. Nach 15-stundigem Stehen 
bei 22" wurde die klare Losung im Vakuum eingedampft. Der kristalline Ruckstand wurde 
in 30 ml Wasser gelost, mit 50 ml gesiittigter Kaliumcarbonatlosung versetzt und sechsmal 
mit je 70 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten Chloroformausziige wurden iiber 
Kaliumcarbonat getrocknet und eingedampft. Der kristalline Ruckstand (16,2 g, 92%) 
schmolz bei 156-159'. Aus Aceton farblose rechteckige Blattchen, Smp. 160-161O. 

C,H,,ON, Ber. C 63,13 H 7,90 N 14,33% 
(152,18) Gef. ,, 63,07 ,, 7,95 ,, 14,58% 

C,,H,,O,N, Ber. C 44,lO H 3,97 N 18,37y0 
(381,30) Gef. ,, 43,97 ,, 3,85 ,, 18,32% 

Pikrat: aus Athanol-Wasser, Smp. 198-199O. 

Hydrochlorid: aus Athanol-Wasser, Smp. 248-250O. 
Hydroperchlorat: a m  Aceton-Athanol, Smp. 21 8* unter Zers. 

C,H,,O,N,Cl Ber. C 38,03 H 5,19 N 11,097k 
(252,67) Gef. ,, 38,03 ,, 5,27 ,, 11,07y0 

Methoperchlorat: aim Aceton, Smp. 220-222O, Zers. 

137 
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3-Carbonainido-chinucl idin ( I I I d ) .  a) Aus I d .  200mg I d  wurden in 5 ml 
Methanol uber Rnney-Nickel (Aktivitat W 720)) hydriert. Each Aufnahme der berechneten 
Menge Wasserstoff kam die Hydrierung Zuni Stillstand. Der Katalysator wurde abfiltriert, 
das Filtrat im Vakuum eingedampft und aus dern Ruckstand durch Auflosen in 2-11, 

Salzsaure und anschliessendes Eindainpfen das Hydrochlorid hergestellt. Dieses schmolz 
nach einmaligem Umkristallisieren aus Athanol bei 209- 312" und war niit dem Hydro- 
chlorid dcs aus 111 b hergestcllten Amids identisch. 

CBH,,ON,C1 Ber. C 50,38 H 7,87 0 8,38% 
(190,68) Gef. ., 50,60 ., 7,95 ,, 8,640/, 

b) ,4us 111 b. 3,3 g 3-Chinuclidincarbonsaure-hydr~chlorid~) wurden mit 33 nil 
Thionylchlorid 2,s Std. unter Ruckfiuss gekocht. Die Losiing wurde im Vakuum vollstan- 
dig eingcdampft, der kristalline Ruckstand in 20 ml abs. Chloroform gelost und unter 
Kuhlen trockenes NH,-Gas eingeleitet. Nach Sattiguiig wurde in1 Vakuiim eingedampft 
und der Ruckstand dreinial mit je 10 ml heissem abs. Athanol extrahiert. 

Eindampfen cler Athanolextrakte und Kristallisation des Ruckstandes aus Athanol 
lieferte 2,7 g (817") des oben beschriebenen Hydrochlorids von IIId. Aus dem Hydro- 
chlorid wurde die freie Base IIId mit konz. K,CO,-Losung freigesetzt und grundlich mit 
Essigester extrahiert. Beim Einengen dieser Losung kristallisierte die Base I I I d  aus. Aus 
Methylathylketon, Smp. 196-199". 

C,H,,ON, Ber. C 62,33 H 9,17 N 18,17% 
(154,19) Gef. ,, 62,30 ,, 9,15 ,, 18,04% 

3-Cyano-dehydrochinucl id in  ( I e ) .  Zu einer Losung von 6 g  I d  (0,039 Mol) in 
35 ml abs. Chloroform wurden 50 ml Triathylaniin und d a m  uriter gutem Ruhren 14,2 g 
(0,l Mol) Phosphorpentoxyd, vermischt mit. 40 g Seesand, gegeben. Das Gemiscli wurde 
15 Std. unter Ruckfluss erhitzt, wobei sich am Boden des Kolbens ein dunkles, zahes 0 1  
absetzte. 

Nach dem Abkuhlen wurde die uber den1 81 stehende Losung abdekantiert. das 01 
init 50 ml Ather nachgewaschen und der Ather mit der dekantierten Losung vereinigt. Die 
vereinigten Losungen wurden zur Entfernung von Spuren noch geloster Phosphorsauren 
0,5 Std. mit Raliumcarbonat geschuttelt. D a m  wurde durch Celite filtriert, nnd Ather, 
Chloroform und Triathylamin uber eine Vigreuz-Kolonne abdestilliert. Der gelbbraunc 
olige Riickstand kristallisierte beim Abkuhlcn auf 0". 

Das bei drr R.eaktion entstandene 01 wurde in wenig Eiswasser und verdunnter Pott- 
aschelosung gelost,. voni Seesand abfiltriert, das Filtrat init Raliumcarbonat gesattigt 
und fiinfmal init je 80 ml Ather ausgezogen. Die vereinigten Atherextrakte wurden uber 
Kaliumcarbonat getrocknet, filtriert und der Ather durch eine V'igreztz-Kolonne ab- 
destilliert. Der Ruckst,and kristallisierte beim Abkuhlen. 

Die beiden kristallinen Ruckstande wurden vereinigt und destilliert,. Xach einem 
kleinen Vorlauf ging das 3-Cyano-dehydrochiiiuclidin bei 70-75"/11 Torr als farbloses 
61 iiber, clas beim Abkuhlen erstarrte. (3.3 g; 630/,). Aus dem Destillationsruckstand 
( I  ,1 g) korinten 350 mg Amid I d als Pikrat isoliert werdcn. 

Das Kitril wurde zur Analyse redestilliert (Sdp. 73-75O/11 Torr) und einmal ails 
I'entan iimkri~tallisiert; Smp. 41", farblose, wachsartige Blattchen. 

CsH,,N, Ber. C 71,61 H 7,51 N 20,88% 
(134,08) Gef. ,, 71,90 ,, 7,37 ., 20,69;.; 

C,,H,,O,N, Ber. C 46,28 H 3,6l ?J 19,28y' 
(363,28) Gef. ,, 46,36 ,, 3,72 ,, 19,54% 

(~,H,,O,N,Cl Ber. C 40,g.i €1 4,73 N 11,940/, 
(234,64) Qef. ., 40,70 ,, 4,79 ,, 12,089: 

Pikruf: ails Aceton-Ather, %up. 195O unter Zers. 

H!ydroperclilornt: Aus Aceton-Ather. Snip. 180" unter Zers. 

HylrochloritE: aus  Athanol-Ather, Snip. 225-226O unter Zers. 
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Methoperchlorat: aus dthanol, Smp. 212-214O unter Zers. 
Die Hydrolyse des 3-Cyano-dehydrochinuclidins mit kalter konz. wasseriger Salz- 

same und die anschliessende Veresterung mit 30-proz. methanolischer Salzsaure ergab 
3-Carbomethoxy-dehydrochinuclidin-hydrochlorid ; Ausbeute 45 % . 

3-Cyanochinucl id in  ( I I I e )  wurde in analoger Weise aus 3-Carbonamido-chinu- 
clidin (IIId) hergestellt. Das Hydroc,lilorid kristallisiertc aus abs. Athanol in farblosen 
Nadeln, Smp. 212-2130. 

C,H&',Cl Ber. C 55,85 H 7,59 N 16,23% 
(172,66) Gef. ~, 55,65 ,, 7,48 ,. lS,98% 

3 - A c e t o x y - 3 - cyan o - c 11 i nu  c li d i n. 15,2 g (0,l Mol) 3-Hydroxy-3-cyanochinu- 
clidin (IIe)6) wurden rnit 100ml Acetanhydrid und 5 ml Acetylchlorid 2 Std. unter Riick- 
tluss erhitzt, wobei sich die Losung braunrot farbte. Dann wurde der entstandene Eisessig 
und das iiberschiissige Acetanhydrid im Vakuum abdestilliert, das zuriickbleibende 
schwarze 61 mit 20 ml konz. Kaliumcarbonatlosung versetzt und fiinfmal mit je 50 ml 
Chloroform ausgezogen. Die vereinigten Chloroformlosungen wurden mit Kaliumcarbonat 
getrocknet, filtriert und das Chloroform abdestilliert. Der schwarze, olige Ruckstand 
wurde im Vakuum destilliert. Nach eineni geringeiiVorlauf wurden 12 g (61%) der Acet- 
oxyverbindung, Sdp. 95-102°/0,05 Torr, als farbloses 61 erhalten. Dieses wurde redestil- 
liert. Sdp. 96-99O/0,05 Torr, n g  = 1,4848. Das Metliojodid der Acetoxyverbindung war 
nach dreimaligem Umkristallisieren aus dthanol-Ather fast, vollig in 3-Chinuclidon- 
met,hojodid ubergegangen. Deshalb wurde das frisch dcstillicrtc Acctat in Aceton gelost, 
mit Methyljodid versetzt und die ausfallenden farblosen Nadeln vom Smp. 245-248O 
(Zers.) ohne weitere Behandlung analysiert. 

C,,H,,O,N,J Ber. C 39,30 H 5 , l O  N 8,33% 
(336,19) Gef. ,, 39,50 ,, 5,19 ,, 8,36% 

3-Hydroxy-3-acetyl-chinuclidin (IIf). Eine Losung von 3 g (0,02 Mol) 
3-Hydro~y-3-athinyl-chinuclidin~~) in 25 ml Eisessig und 5 ml Wasser wurde in Gegenwart 
von 4 g eines mit Merkurisulfat impragnierten Kationena~st,auschers~~) 5 SM. unter Riih- 
ren und Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde vom Katalysator abfltriert und das 
Filtrat im Vakuum auf etwa 5 ml eingeengt. Der Katalysator wurde 0,5 Std. rnit 20 ml 
50-proz. wasseriger KOH auf dem Dampfbad uiiter Riihren erhitzt, abfiltriert und mit 
50 ml Chloroform nachgewaschen. Die alkalische, wasserige Losung und das oben erhal- 
tene Koiizentrat wurden vereinigt und sechsmal mit je 50 ml Chloroform extrahiert. Die 
vereinigten Chloroformauszuge wurden iiber Kaliumcarbonat getrocknet, filtriert und das 
Chloroform auf dem Dampfbad abdestilliert. Der olige Ruckstand (2,9 g), der beim Ab- 
kuhlen kristallisierte, wurde in 10 ml Methanol gelost, rnit Tierkohle erhitzt und durch 
Celite filtriert. Beim Eindampfen des Filtrats blieb das 3-Hydroxy-3-acetyl-chinuclidin als 
farbloses kristallines Pulver (2,8 g, 83%) zuriick. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus 
Aceton, Smp. 104-105". 

C,H,,O,P\; Ber. C 63,88 H 8,94 0 18,91% 
(169,21) Gef. ,, 64,lO ,, 8,98 ,, 19,10% 

Methojodid: aus Methanol-lither. farblose glanzende Blattchen, Smp. 19&192O. 
C,,H,,O,NJ Ber. C 38,60 H 5,83 N 4,50% 

(311,17) Gef. ,, 38,80 ,, 6,O2 ,, 4,67% 
3 -Ace t oxy - 3 - a t  h i n  y l -  c hi nucl idin.  0,84 g (0,0056 Mol) 3-Hydroxy-3-athinyl- 

chinuclidin16) wurden in 20 ml Acetanhydrid gelost und 24 Std. nnter Riickfluss erhitzt. 
Dann murde die Losung im Vakuum eingedampft, der rote olige Ruckstand in 5 ml 2-n. 
Salzsaure gelost, 10 Min. mit Tierkohle geschiittelt und filtriert. Das Filtrat wurde im 
Vakuum zur Trockne eingedampft. Der olige Ruckstand (0,84 g, 66Yb) kristallisierte beini 
Digerieren mit Aceton, Smp. 234-240° (Zers.). Da das Hydrochlorid sich nur unter grossen 
Verlusten umkristallisieren liess, wurde die Base freigesetzt und daraus das Pikrat und das 
Methojodid hergestellt. 
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Pikrut: aus Athanol glanzende, tiefgelbe Blattchen, Smp. 181-183° (Zers.). 
C,,H,,O,N, Ber. C 48,34 H 4,30 0 34,10y0 

(422,94) Gcf. ,, 48,40 ,, 4,26 ,, 33,987" 
Methojodid: aus abs. Athanol farblose Prismen, Smp. 275-277O (Zers.). 

C,,H,,O,NJ Ber. C 43,OO H 5,41 N 4,180/, 
(335,19) Gef. ,, 43,19 ,, 5 3 7  ,, 3,9494 

Dimethyl-[dehydrochinuclidinyl-(3)]-carbinol ( I  h).Aus 9,3 g (0,065Mol) 
Metliyljodid in 25 ml abs. Ather und 1,7 g (0,074 g-Atom) Magnesium in 25 ml abs. Ather 
wurde eirie LGsung von Metliylrnagriesiumjodid hergestellt. Dazu wurde unter N, inner- 
halb 5 Min. eine Losung von 4 3 5  g (0,026 Mol) 3-Carbomethoxy-dehydro~hinuclidin~) in 
75 ml abs. Ather unter Eiskiihlung und Riihren getropft. Anschliessend wurde 12 Std. 
bei Zimmertemperatur und 3 Std. unter Riickfluss weitergeriihrt. Dann wurde auf Oo abge- 
kuhlt, mit 50 ml 2-n. Salzsaure zersetzt, die Atherschicht abgctrennt und einmal mit 
10 ml 2-n. Salzsairrc nachgewaschen. Die wasserigen Losungen wurden vereinigt, rnit 
gesattigter Kaliumcarbonatlosung alkalisch gemacht, mit Pottasche gesattigt und viermal 
mit je 70 ml Ather extrahiert. Die vereinigten Atherausziige wurden iiber Kaliumcarbonat 
getrocknet, filtriert und der Ather abdestilliert. Das zuriickbleibende Carbinol(3,24 g, 73%) 
wurde aus Aceton umkristallisiert; farblose Blattchen vom Smp. I32-133O. 

C,,H,,ON Ber. C 71,Ol H 10,07 N 8,48% 
(167,23) Cef. ,, 70,81 ,, 10,25 ,, 8,38u/, 

Dimethyl-rchinuclidyl-(3)]-carbinol ( I I I h ) .  1 g des Carbinols I h  wurde in 
10 ml Methanol iiber Raney-Nickel (Aktivitat W 7"); aus 1 g Lcgierung) unter Normal- 
bedingungen hydriert. Nach Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff' kam die 
Hydrierung zum Stillstand. Vom Katalysator wurde abfiltriert, das Filtrat im Vakuum 
cingcdampft und der Riickstand aus Aceton umkristallisiert. Farblose Blattchen, 8mp. 
l l O o ,  welchc rnit authentischem IIIh, Smp. 111-l12° 23), keinc Smp.-Depression gaben: 

2-Isopropyl-3-carbomethoxy-chinuclidin ( V I I a ) .  Eine aus  2,43 g (0,l g- 
Atom) Magnesium und 11,5 g (0,093 Mol) Isopropylbromid in 120 ml abs. Ather hergestellte 
Losung von Isopropylmagnesiumbrornid wurde unter Riihren und Eiskiihlung mit einer 
Losung von 5 g (0,03 Mol) 3-Carbomethoxy-dehydro~hinuclidin~) in  50 ml abs. Ather im 
Verlauf von 10 Min. versetzt. Wahrend der Zugabe fie1 ein farbloser, schleimiger Nieder- 
schlag aus. I)as Gemiseh wurde noch 16 Std. bei 22O und 2 Std. unter Riickfluss weiter- 
gcriihrt und dann mit 50 ml 2-n. Salzsaure zersctzt. Die abgctrennte Atherschicht wurde 
mit 10 ml 2-n. SalzsBure gewaschen. Die vereinigten salzsauren Losungen wurden mit 
Kaliumcarbonat gesattigt uud viermal mit je 70 ml Ather extrahiert. Die vereinigten 
Atherausziige wurden iibcr Kaliumcarbonat getrocknet, filtriert und eingedampft. Der 
schwach gelbe, iilige Riickstand wurde im Vakuum destilliert. Die Hauptmenge der 
Verbindung VTTa ging zwischeri 123 iind 125"/11 Torr als farbloses, viskoses 61 iibcr, ns = 1,4701. Bei langerem Stehen bci Zimmcrtemperatur wurde das Dcstillat triib. 

Pikrut: aus Mcthanol, Smp. 188-190O. 
Hydrochlorid: aus Methanol farblosc Tafelchcn, Smp. 198-199". 

C,,H,,O,NCI Ber. C 58,17 H 8,95 N 5,65% 
(247,75) Qef. ,, 57,95 ,, 8,8B ,, 5,50y0 

H ydroperchlorat: ails Athanol-Ather farblose Stiibchen, Smp. 175-1770 (Zers.). 
C,ZH,,O,NC1 Bcr. C 46,32 H 7,07 N 4,50y0 

(311,75) Gef. ,, 46,22 ,, 7,03 ,, 4,517/, 
Methojodid: aus Athanol-Ather farblose, glanzende Nadeln, Smp. 19O-19lu. 
2-Isopropyl-3-carboxy-chinuclidin-hydrochlorid ( V I I  b). 0,5 g 2-Iso- 

propyl-3-carbomethoxy-chinuclidin wurden in 15 ml 20-proz. wasseriger Salzsaure gelost 
iind 48 Std. tinter Kiickfiuss erhitzt. Die farblosc Liisung wiirde im Vakuum zur Trockne 

23) Unveroffentlichte Versuche von Herrn F.  Ostermayer in diesem Laboratorium. 
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eingedampft und der kristalline Riickstand &US dthanol umkristallisiert. Farblosc Nadeln, 
Smp. 308-30P. 

CllH,oO,NCl Ber. C 56,52 H 8,62 N 5,99% 
(233,74) Gef. ,, 56,44 ,, 8,60 ,, 5,870/, 

Pikrat: aus Athanol-Wasser tiefgelbe Nadeln, Smp. 243-2460. 
3-Hydroxy-3-phenyl-chinuelidin (IIj) .  Aus 120 g (0,765 Mol) Brombenzol 

and 19 g (0,W g-Atom) Magnesium wurde in 450 ml abs. Ather die Grignurd-Verbindung 
hergestellt. Zu dicser Losung wurde im Verlaufe einer Std. eine Losung von 31 g (0,25 Mol) 
Whinuclidon in  150 ml abs. Ather unter Eiskiihlung und Riihren zugetropft, wobei sich 
ein schwarzer, oliger Niederschlag abschied. Darauf wurde 14 Std. bei 25O und 5 Std. 
unter Riickfluss weitergeriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde unter Eiskiihlung mit JVasser 
zersetzt, mit konz. Salzsaure kongosauer gestellt und die Atherschicht abgetrennt. Die 
salzsanre Losung wnrde noch zweimal rnit je 200 ml Ather ausgezogen nnd dann mit ge- 
sattigter Kaliumcarbonatlosung alkalisch gemacht. Das ausfallene Magnesiumcarbonat 
wurde abfiltriert, drcimal mit je 100 ml Chloroform gewaschen, getrocknet und 15 Std. im 
Soxhlet-Apparat mit Chloroform extrahiert. Obiges wasserige Filtrat wurde sechsmal mit 
je 150 ml Chloroform ausgezogen. Die vereinigten Chloroformlosungel t wurden iiber Kalium- 
carbonat getrocknet, filtriert und auf dem Dampf bad cingeengt. Der kristalline Ruckstand 
(41 g, 81 %) schmolz nach einmaligcm Umkristallisieren aus Chloroform-Pentan bei 160- 
164'). Zur weiteren Reinigung wurde I1 j bei 165--175O/11 Torr sublimiert und noch zweimal 
aus abs. Athanol-Petrolather umkristallisiert. Farblose Stabchen, Smp. 166-1680. 

C,,H,,ON Ber. C 76,81 H 8,43 N 6,84% 
(203,27) Gef. ,. 76,47 ,, 8,19 ,, 6,89% 

C,,H,,ONJ Ber. C 48J0 H 5,84 N 4,05% 
(346,23) Gef. ,, 48,90 ,, 6,10 ,, 3,90% 

3-Phenyl -dehydrochinucl id in  ( I j ) .  10g IIj wurdcn unter Eiskiihlung por- 
tionenweise in 150 ml reinstes Thionylchlorid eingetragen und 15 Std. unter Riickfluss 
erhitzt. Dann wurde die Hauptmenge des Thionylchlorids auf dem Dampfbad abdestilliert 
und der Rest im Vakuum entfernt. Der kristalline, stark hygroskopische Ruckstand 
wurdc in wenig Wasser gelost, mit gcsattigter Kaliumcarbonatlosung alkalisch gemacht 
und dreimal mit je 100 ml Ather extrahiert. Die vereinigten Xtherausziige wurden iiber 
Kaliumcarbonat getrocknet und auf dem Dampfbad eingeengt. Der schwachgelbe, olige 
Riickstand destillierte bei 150-153°/11 Torr als farbloses 01, n g  = 1,4989 (8,55 g, 95%), 
das beim Abkiihlen kristallisierte. Aus Aceton-Pentan Kristalle vom Smp. 5ri-570. 

C1,H,,O,N, Ber. C 55,O'i H 4,38 N 13,28y0 
(414,37) Gef. ,, 54,99 ,, 4,11 ,. 13,5294 

Methojodid: aus abs. Athanol, Smp. 230-231O. 

Pikrat aus Athanol tiefgelbe NadeIn, Smp. 159-160O. 

Methojodid: farbloses 01, das auch bei llngercm Stehen iiber P,O, nicht kristallisierte. 
Hydroperchlorat: aus Aceton-Athanol, Smp. 163-168O. 

C1,H,,O,NC1 Ber. C 54,65 H 5,64 N 4,90% 
(285,74) Gef. ,, 54,81 ,, 5,85 ,, 5,1S"/, 

C1,H,,O,NCl Rer. C 56,09 H 6,05 N 4,67% 
(299,77) Gef. ,, 56,20 ,, 6,12 ,, 4,41y0 

Methoperchlorut: aus Aceton-Athanol, Smp. 169-170°. 

3 - P h e n  y 1 - chi  n u  c li d i  n ( I I1 j ) . 2  g 3-Phenyl-dehydrochinuclidin-hydroperchlorat 
wurden in 35 ml Methanol gelost und unter Normalbedingungen iiber 10-proz. Palladium- 
Kohle hydriert, wobei 98 ?/, der berechneten Menge Wasserstoff aufgenommen wurden. 
Der Katalysator wurde abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Der olige Riickstand 
kristallisierte beim Digerieren mit Ather und schmolz nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus abs. Athanol bei 152O. 

C,,H,,O,NC1 Ber. C 54,26 H 6,31 N 4,879: 
(287,74) Gef. ,, 54,11 ,, 6,19 ,, 4,66% 
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Pikrrit : aim Athanol-Ather derbe Nadeln, Rmp. 3 43-145O. 
C19Hzo0,TSu', Ber. C 54,80 H 4,84 N 13,467; 

(416,38) Gef. ,, 55,03 ,, 4,97 ,, 13,260,/, 
3 - H y d r o  x y - 3 - ( p - Di met,  h y 1 a m i  n o p h e n  y 1 ) - chi n u  cl i d i n  ( I I k ) . Aus 3,12 g 

(0,45 g-Atom) Lithiumfolie und 40 g (0,2 Mol) p-Bronidiniet~hylanilin in 100 nil abs. Ather 
wurde cine Losung von p-Dimethylaminophenyllithium hergestellt,. Dazu wurde unt,er 
Eiskuhlung und Riihren eine Losung voii 3-Chinuelidon (8,8 g, 0.07 Mol) in 100 nil Ather 
iiinert 45 Min. zugetropft, wobei ein farbloser schlammiger Xederschlag ausfiel. Darauf 
wurde noch 10 Std. bei 22O und 6 Std. uiiter Riickflussweitergeriilirt. DasReaktionsgemisch 
wurde mit Eiswasser gekiihlt, mit 50 ml- 2-11. Salzsaure zersetzt und mit konz. Salzsaure 
kongosauer gestellt. Die Atherschicht wurde abgetrennt,, die salzsaure Losung noch zwei- 
ma1 mit je 100 nil Ather ausgezogen. dann mit gesiittigter Kaliunicarbonatl6sung alkalisch 
gemacht und sechsmal niit je 100 1111 Chloroform estrahiert. Die vereinigten Chloroform- 
auszuge wurden uber Kaliumcarbonat getrocknet und eingeengt. Das zuriickbleibende 
graublaue 01 (12,5 g) kristallisierte beim Abkiihlen. I1 k liess sich nur aus Benzol umkri- 
stallisieren und enthielt dann ein halbes Mol Kristallbenzol. Die farbloseii Kristalle schmol- 
zen bei 75-80", erstarrten beim weiteren Aufheizen, und sehmolzen wieder bei 127-128". 

(:,5HzzONz, %CCH6 Ber. C 75,77 H 8,76 N 9,839; 
(285,41) Gef. ,. 75,32 ., 8,68 ,, 9,SSqL 

Pikrat aus Aceton-Ather tiefrote Nadeln, Snip. 149-150" unter Wasserabspaltung. 
Die Schmelze kristallisierte bei weiterem Aufheizen wieder, um dann bei 301-204" zii 
schmelzen. 

C,,H,,O,Pi, Ber. C 53,15 H 5,28 X 14,800,; 
(475,45) Gof. ,, 53,09 .. 5,28 ,, 15,07% 

Beim Verauch, aus  I1 k Sake voii Mineralsauren und quaternare Salze herzustellen. 
entstandeii die Salze des \Yasserabspaltungspfoduktes. So ergab zum Beispiel Methyl- 
jodid das Methojodid von I k ;  ails Methanol-Ather farblose, glanzeiide Blattchen, Smp. 
235-237" (Zers.). 

C,,H,,N,J Ber. C 51,96 H 6,%6 N 7 577; 
(370,30) Gef. ,, 51,63 ,, 6,04 ., 7,620/, 

3 - ( 1) - D i m e t  h y la  in i no p h e n y 1) - d e h y d ro  c hi 11 11 cli d i  n ( I k ). 6 g Ilk w-urden 
rnit 100 mg krist. Oxalsaure unter 11 Torr 30 Miu. auf 200° erhitzt; bei einer Badtemperatur 
von 150" begann die Wasserabspaltung. Darauf wurde im Hochvalruum destilliert. Das 
~~-(p-Di~nethylaniinophenyl)-dehydrochinuclid~n (I k)  ging bei 120-122°/0,05 Torr (Bad 
145-147") als farbloses. zahfiiissiges 01 uber (5,5 g, 98o/b), clas beim Abkiihlen erstarrte. 
Kach iiochmaligrr 1)estillation und einmaligem Umkristallisiereri aus Prtrolather schmol- 
Zen die farblosen Krist,alle hei 76-78O.' 

C15HPONP Ber. C 78,90 H 8,83 N 12,27O/, 
(228,33) Gef. ?. 78,ci8 ,, 8,77 ,, 12,220/, 

C,,H2,0,N, Ber. C 55,14 H 6,07 S 15,3195 
(457,43) Gef. ,, 5534 ., 4,99 ,, 15,270,L 

C,5H,,0,NzCl Ber. C 54,79 H 6,71;/, 
(328,47) Gef. ,, 54,95 ,, G,44% 

Pikml: tief orangerote filzige Nadeln aus  Aceton, Smp. 205-206". 

1Mo?~o-l/!/~I,.operchZorat: ails Aceton derbe Platten, Smp. 234-236". 

Das Hydroperchlorat des I-Met1iyl-3-(p-dimethylaminoplienyl)-dehydrochi~~uclidi~ 
nium-perchlorates kristallisierte aus abs. Athanol in farblosen glanzenden Nadeln, Smy. 
245-248° (Zers.). 

C,6H,,0,XI,C12 (443,28) Ber. C 43,18 H 5,42".{, Gef. C 42,79 H 5,880,; 
3 - ( p - Dim e t, 11 y 1 a mi no phe ii y 1) - chi  n ucl i d i n ( I I1 lr ). 1,64 g (0,005 Mol) 3-(p- 

~intetlrylainiiioplienyl)-dehydrochinuclidiii-hyclroperchlorat wurden in 60 ml Eisessig 
geliist und iiber 150 nig vorhydriertem PtO, hydriert. Each Aufnahme von 7 23 ml Wasser- 
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stoff kam die Hydrierung ziim Stillstand. Vom Katalysator wurde abfiltriert und das 
Filtrat im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wurde mit 5 ml gesattigter 
Kaliumcarbonatlosung versetzt und dreimal mit je 10 ml Ather ausgezogen. Die vereinigten 
Atherextrakte wurden iiber Kaliumcarbonat getrocknet, eingedampft, und der Ruckstand 
bei einer Badtemperatur von 100-1020 und 0 , O l  Torr durch Kiirzwegdestillation ge- 
reinigt. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Pentan schmolz das Y-(p-Dimethpi- 
aminopheny1)-chinuclidin ( I I Ik)  bei 85-67"; 1,08 g (94%). 

C1,H,,N, Ber. C 78,21 H 9,63 N 12,167; 
(230,34) Gef. ,, 78,05 ,, 9,70 ,, 12,389: 

3 - H y d r o  x y - 3 - ( p - m e t  ho x y p hen y 1 ) - chi  n u  c li d i n  ( I I 1 ) 3 - ( p - Met h - 
oxypheny1)-dehydrochinuclidin (I  1). Aus 11 g (0,453 Atom) Magnesiumund 84g 
(0,45 Mol) p-Bromanisol in 300 ml abs. Ather wurde cine Losung von p-ilnisylmagnesium- 
bromid hergestellt. Dazu wurde unter Eiskiihlung und Riihren eine Losung von 18,s g 
((),I5 Mol) 3-Chinuclidon in 100 ml abs. Ather im Verlauf von 0,5 Std. getropft, wobei sicli 
ein schwarzes 61 abschied. Das Gemisch wurde noch 10 Std. bei 20° und 6 Std. unter 
Riickfluss weitergeriihrt. Dann wurde unter Eiskiihlung mit 200 ml 1-n. Salzsaure und 
110 ml konz. Salzsaure zersetzt. Der Ather wurde abgetrennt und die salzsaure Losung 
zur Entfernung neutraler Bestandteile noch zweimal mit je 200 ml Ather extrahiert. Die 
salzsaure Losung wurde dann mit gesattigter Kaliumcarbonatlosung alkalisch gemacht 
und der Pjiederschlag abfiltriert. Dieser wurde mit 100 ml Chloroform nachgewaschcn und 
15 Std. mit Chloroform im Soxhlet-Apparat extrahiert. 

Obiges wasseriges Filtrat wurde noch viermal mit je 200 ml Chloroform extrahiert. 
=Ilk Chloroformlosungen wurden verinigt und nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat 
aingeengt. Der olige, hellbraune Ruckstand wurde mit 30 ml Aceton versetzt und auf On 
abgekiihlt. Die dabei ausgeschiedenen Kristalle wurden abfiltriert; 9,3 g (28%) Smp. 148 
bis 165O. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Athanol-Aceton schmolz das 3-Hydroxy- 
3-(p-methoxyphenyl)-chinuclidin (farblose Nadeln) bei 160-161 O .  

C,,H,,O,N Ber C 72,07 H 8,21 N 6,000/, 
(233,30) Gef. ,, 7233 ,, 8,19 ,, 6,22% 

Die vereinigten Mutterlaugen wurden eingedampft und der Riickstand destilliert'. 
Die aus I 1  bestehcnde Hauptmenge ging bei 100--102°/0,05 Torr (Bad 127-130n) als 
farbloses, viskoses 61 iiber, das beim Abkuhlen erstarrte; Srnp. 62-68O; 9,9 g (31%). Aus 
Nethanol-Wasser wachsartige, glanzende, kristallwasserhaltige Blattchen, Smp. 45-55O. 
Sach 40-stiindigem Trocknen bei 400/0,01 Torr schmolz das 3-(p-Methoxyphcnyl)-dehydro- 
chiniiclidin (11) bei 63-67O. 

C,,H,,ON (215,28) Ber. C 78,lO H 7,967: Gef. C 78,30 H 8,25q: 

C,,H,,O,NCl Ber. C 53,25 H 5,75 7X 4,447; 
(315,76) Gef. ,, 53,28 ,, 5,85 ,, 4,44:, 

Methoperchlorat: farblose Kristalle aus Athanol-Ather, Smp. 163-165O (Zers.). 
C1,H,,O,NC1 Ber. C 54,63 H 6,12 N 4,25q/, 

(329,79) Gef. ,, 54,73 ,, 6,12 ,, 4,209', 

u n d  

Hydroperchlorat: farblose Kristalle aus Athanol-Ather, Smp. l G l o  (Zers.). 

Methojodid: aus At'hanol-Ather, farblose Kristalle, Smp. 184-188O (Zers.). 
Pikrat: aus Aceton-hithanol, lange hellgelbe Nadeln, Smp. 195-197O. 
3-(p-Methoxyphenyl)-chinuclidin (1111). 0,64 g Hydroperchlorat von I1 

wurden in 20 ml Methanol gelost und iiber 150 mg 10-proz. Palladium-Kohle unter 
Xormalbedingungen hydriert. Nach Aufnahme von 59,5 ml Wasserstoff (30 Min.) kam die 
Hydrierung zum Stillstand. Der Katalysator wurde abfiltriert, das Filtrat im Vakuum 
eingedampft und der kristalline Ruckstand aus Athanol-Ather umkristallisiert ; farblose 
Wurfel, Smp. 127-129". 

C,,H,,,O,NCl Ber. C 52,92 H 6,17 K 4,41y6 
(317,87) Gef. ,. 52,75 ,, 6,17 ,, 4,417; 
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3-(p-Hydroxyphenyl)-dehydrochinuclidin ( I m ) .  1 g 11 wurde mit 3 g 
E'yridin-hydrochloric1 und 1,s g Pyridin-hydrobromid vermischt und 1 Std. auf 1900 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde die braunrot gefarbte Schmelzc mit 10 ml4-n. wasse- 
riger NaOH versetzt und die Losung dreimal mit je 30 ml Ather extrahiert. Die vereinigten 
Atherauszugc wurden mit 15ml  2-n. NaOH gewaschen und nach dem Trocknen uber 
Kaliumcarbonat eingedampft. Der olige Ruckstand wurde im Vakiium Tom Pyridin 
befreit. Ziiriick blieben 390 mg kristallsiertes ilusgangsmaterial 11. 

Die wlsserige alkalische Liisiing wurdc mit CO, gesattigt und vom entstandeiieri 
braunen Nicderschlag abfiltriert , dcr mit Chloroform gcwaschen wurde. Das wasserige 
Filtrat wurde c h i n  funfmal uiit je 25 nil Chloroform extrahiert, die Auszuge wurderi mit 
dem Waschchloroform vereinigt, uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der 
schwachgelbe, kristalline Ruckstand (256 mg) wurde im Hochvakuum sublimiert. Zwi- 
schen 147 und 160°/0,05 Torr (Badtemperatur) gingen 160 mg farblose Kristalle von I m  
iiber. Aus Methanol Smp. 230-231 " (Zers.). 

C13H150K Ber. C 77,58 .H 7,51 N 6,977'" 
(201,26) Gef. ,, 77,52 ,, 7,50 ,, 6,96% 

Cl,Hl,O,NC1 Ber. C 53,25 H 5,75 N 4,44% 
(315,76) Gef. ,, 53,14 ,, 5,78 ,, 4,577" 

1Cfethoperchlortct: aus Aceton-Ather, Smp. 180" Zers. 

Methojodid; farblose Kadeln, aus Methanol-Ather, Smp. 205-207". 
3 - (p -Hydroxypheny l ) - ch inuc l id in  (ZIIm) .  1 g 1111 wurdo in 20 ml48-proz. 

wasseriger Rromwasserstoffsaure gelost und 6 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Dann wurde im 
Vakuum eingedampft und der olige Ruckstand in 1 0 m l  4-n. Natronlauge gelost. Die 
alkalische Losung wurde zur Entfernung eventuell noch vorhandenen Methylathers 111 1 
zweimal mit je 20 ml Ather extrahiert und die vereinigten Atherauszuge mit 10 ml 2-n. 
NaOH gewaschen. Die vcreinigten alkalischen Losungen wurden mit CO, gesattigt, der 
kristalline Niedcrschlag abfilt,riert und mit 10 ml Wasser nachgewaschen; 0,s g (79%), 
Smp. 192-199O. Aus Athanol kristallisicrte das 3-(p-Hydroxyphenyl)-chinuclidin i n  farb- 
losen hTadeln, Smp. 201-202O. 

C,,H,,ON Ber. C 76,81 H 8,43 N 6,8994 
(203,33) Gef. ,, 76,99 ,, 8,58 ,, 6,98% 

Zu demselben Produkt gelangte man bei der Hydrierung von 3-(p-Hydroxyphenyl)- 
dehydrochinuclidin (I ni) uber Palladium in Methanol. 

2-n'itro-3-(p-nitrophenyl)-dehydrochinuclidin ( V I I I b )  u n d  2 - K i t r o -  
3 - p h e n  y 1 - d e h y d r  o c hi n u cli d i  n ( V I  I I a ) .  2 g (0,0108 Mol) 3-Phenyl-dehydrochinucli- 
din (I j )  wurden in einem mit Eis-Kochsalz gelruhlten Gemisch von 20 ml Essigsaure- 
anhydrid und 3,5 ml rauchender Salpetersaure (d= 1,425) gelost, und das Reaktionsgemisch 
18 Std. bei 23O gehalten. Wahrend dieser Zeit scliieden sich allmahlich fast farblose Kristalle 
ab, und die Losung fiirbte sich hellgrun. Dann wurde das Gemisch auf 0" abgekuhlt, die 
uber den Kristallen stehende Losung abdekantiert und die Kristalle zweimal mit je 5 ml 
Essigsiiure gewaschen. Die Essigsaure wurde mit der abdekantierten Losung vereinigt. 

Die itus der Dinitroverbindung VIII  b bestehenden Kristalle (0,8 g, Smp. 200-2020) 
waren in allen organischen Losungsmitteln schwer-, und in Wasser, verd. Laugen und 
Sliuren unloslich, etwas loslich in  konz. Mineralsiiuren. Zur Reinigung wurde bei 120" (Bad- 
temperatur)/0,05 Torr sublimiert und zweimal aus sehr vie1 Aceton umkristallisiert : 
schwachgelbe Blattchen, Smp. 201-202O. 

CI,Hl,O,N, Ber. C 56,72 H 4,73 N 15,ZS% 
(275,27) Gef. ,, 56,69 ,, 4,58 ,, 15,217(, 

100 mg der Dinitroverbindung wurden in 10 ml konz. Salzsauro gelost und die 
Losung irn Vakuum zur Trockne verdampft. Der kristalline Ruckstand, Smp. 240--267O, 
war nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol wieder vollstandig in die freie 
Rase VIII b ubergegangen. Die Dinitroverbindung VIII b wurde durch 48-stundiges Er- 
hitzen mit 10 ml Methyljodid unter Ruckfluss nicht verandert. 
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Die obige abdekantierte Nitrierlosung wurde auf 30 g Eis gegossen und dann in] 
Vakuum auf ca. 10 ml eingeengt, wobei sich allmahlich farblose Kristalle abschieden. 
Die entstandene Suspension wurde mit gesattigter Kaliumcarbonatlosung alkalisch 
gemacht und funfmal mit je 30 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten Chloroformaus- 
ziige wurden nach dem Trocknen uber Kaliumcarbonat auf dem DArnpfbad eingeengt. Der 
braune, olige Ruckstand wurde mit 15 ml Aceton versetzt und abgekuhlt. Die aus der 
Dinitroverbindung VIII b bestehenden Kristalle (285 mg) wurden abfiltriert ; nach ein- 
maligem Umkristallisieren, aus Aceton Smp. 201O. Gesamtausbeute anVIII b 1,085 g (36%). 

Die vereinigten Mutt.erlaugen wurden zur Troche eingedsmpft und der olige Ruck- 
stand bei 11 Torr destilliert. Bei 160---I700 Badtemp. ging das 2-Nitro-3-phenyl-dehydro- 
cliinuclidin (VIIIa) a1s tiefgelbes 01 ubcr (0,45 g, 18u/), das beim Abkiihlen erstarrte. Nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Aceton-Ather tiefgelbe Tafeln, Smp. 66-67". 

Auch von dieser Verbindung konnten keine Salze hergestellt werden. 
C,,H,,O,N, Ber. C 67,81 H 6,13 0 13,907" 

(230,26) Gef. ,, 67,68 ,, 6,18 ,, 14,14:4 
500 mg 2-Nitro-3-(p-nitrophenyl)-dehydrochinuclidin (VIIIb) ergaben bei der er- 

schopfenden Oxydation mit Kaliumpmmanganat in allcalischer Lijsung 100 mg (31 %) 
p-Nitrobenzoesaure. 500 mg 2-Nitro-3-phenyl-dehydrochinuclidin (VIII a) ergaben unter 
gleichen Bedingungen 60 mg (22%) Benzoesaure. 

Die Mikroanalysen verdanken wir zum Teil dem Mikroanalytischen Laboratoriuni 
der CIBA Aktiengesellschaft (Dr. H.  Gysel), zum Teil Herrn E. Thommen in diesem Institut. 

SUMMARY. 
Dehydroquinuclidine (I a) and several 3-substituted derivatives 

have been prepared and reduced to the corresponding quinuclidines. 
As is predictable from stereoelectronic considerations, the pro- 

perties of dehydroquinuclidines are different in many respects from 
those of normal tertiary vinylamines. 

Organisch-chemisehe Anstalt der Universitat Basel. 

228. Synthese und Reaktionen yon /?-(2-Oxo-3-methyl- 
3-carbathoxy-6-cyclohexen-l-yl)-propionsaure-athylester. 
Versuche zur Synthese yon Verbindungen der Steroidreihe. 

5 .  Mitteilung 

von H. Aeblil) und C. A. Grob. 
(10. x. 57.) 

Die im Titel genannte Verbindung 12) wurde fur Modellversuche 
benotigt. Von den zur Herstellung des unbekannten Cyclohexenon- 
derivates in Frage kommenden Methoden schien die in einfacheren 

~ 

l) VglyDissertation Horst Aebli, Basel 1955. 
z, Die I entsprechende Verbindung mit einer Essigsaure-Seitenkette wurde im Ver- 

laufe dieser Arbeit von B. K. Bhattacharya & P .  Sengupta, Nature 170, 710 (1952), auf 
anderem Wege hergestellt; vgl. ferner J .  0. Jelek, V .  Simek &M.  Protiva, Coll. Czech. Chem. 
Communs. 19, 333 (1954). 


