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254. Synthese und Basizitat 4-heterosubstituierter Chinuclidine 

von Wolfgang Eckhardt und Cyril A. Grob 
Institut fur Organische Chemie der Univwsitat Basel 

(28. IX. 74) 

Chinuclidinreihe, 13. Mitteilung 

Summary. The preparation of several 4-heterosubstituted quinuclidines and the pK, values 
of thcir hydroperchlorates in water are reported. 

In der vorangegangenen Mitteilung [Ill wurde iiber die Herstellung und die pK,- 
Werte einiger 4-substituierter Chinuclidine berichtet, deren Substituenten durch 
eine C, C-Bindung init dem Chinuclidinrest verbunden sind. Fur unsere Untersuchun- 
gen polarer Substituenteneffekte [Z] [3] benotigten wir zudem die Vertreter 1 a-1 0, 

niit ciner Het, C-Bindung zwischen Cliinuclidinrest und Substituenten. Wir be- 
schreiben im folgenden die Herstellung dieser teils neuen Chinuclidine sowie die 
pK,-Werte ihrer Hvdroperchlorate. 

a) (]€I i )  NO, 

c) OCOCH, k) SCH, 
b) OCI-I, 1) SH 

1) SO,CII, 
m) C1 (j :'1 f )  Z H 3  K(CH,), n) Br 

1 g) NHCOCH, 4 5 
h) NHCOOC,H, 

4-Methoxychinuclidin (1 b) liess sich nicht durch Umsetzung des Kaliumsalzes 
von 4-Hydroxychinuclidin (1 a) [4] mit Methyljodid herstellen, weil die Methylierung 
auch am Stickstoffatom erfolgte. Hingegen lieferte das Zwitterion 2b des N-Benzyl- 
4-hydroxychinuclidinium-kations 2 a [4] den Methylather 2c, der mit Palladium zu 
4-Methoxychinuclidin (1 b) hydriert wurde. 4-Acetoxychinuclidin (1 c)  wurde durch 
Acetylierung von 1 a erhalten und ist inzwischen auch von Palec'ek & Hlavatg [5] be- 
schrieben worden. 

a) R = O H  
bj R = O -  dl I cj R -=OCH, 

CH2C6H5 

Van den 4-Aminochinuclidinderivaten 1 e bis 1 h war nur das sekundare Amin 1 e 
unbekannt. Es wurde aus dem primaren Amin 1 d durch Formylierung mit Ameisen- 
saurelbcetanhydrid und anschliessende Reduktion mit LiAIH, erhalten. Ferner liess 
sich das 4-Aminochinuclidin (1 d) mit Kaliumpermanganat in 80proz. Aceton selektiv 
zu 4-Nitrochinuclidin (1 i) oxydieren. 
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Die direkte Einfuhrung von Schwefel in 4-Stellung des Chinuclidins iiber das 
4-Lithiumderivat misslang. Hingegen war die Synthese der Verbindungen 1 j, 1 k 
und 11 ausgehend von N-Benzyl-4-piperidon (3) (Schema I )  erfolgreich. Diese Ver- 
bindung wurde mit Diathylcyanomethylpliosphonat und Natriumhydrid zum un- 
bekannten a,P-ungesattigten Nitril 4 umgesetzt. Die Doppelbindung in letzterer 
Verbindung addiertc Methylmercaptan in Gegenwart von Natriumathylat. Das ent- 
standene gcsattigte Nitril 5 wurde mit konz. Salzsaure zur Saure 6 und diese direkt 
mit LiAIH, zum Alkohol 7 reduziert. Letzterer lieferte mit Thionylbromid das Bro- 
mid 8, das als freie Base zu 1-Benzyl-4-methylthiochinuclidiniumbromid (9) cycli- 
siert wurde. Durcli Hydrierung uber vie1 PdjC ging dieses Salz in 4-Methylthio- 
chinuclidin ( lk )  iiber (vgl. Schema 1). Durch Kochen mit 57proz. wasseriger Jod- 
wasserstoffsaure entstand aus 1 k 4-Mercaptochinuclidin (1 j), durch Oxydation mit 
30proz. Wasserstoffperoxid in Eisessig Chinuclid-4-yl-methylsulfon (1 l),  

Schema 7 
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Die iibrigen 4-substituierten Chinuclidine 1 m-1 o wurden nacli bekaniiten Ver- 
fahren (vgl. exper. Teil) hergestellt und wie die Verbindungen la-11 in die Hydro- 
perchlorate ubergefuhrt. 

Die pK,-Messungen der Hydroperchlorate wurden, wie beschrieben [l], in Wasser 
bei 25,O" durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind zusammen mit dem Streubereich T ,  der 
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Standardabweichung S, der Zahl der Messv e N und dem Vertrauensbereich V in 
Tab. 1 aufgefiihrt l) 2). Der pK,-Wert dei I -Merkaptochinuclidinhydroperclilorats 
musste geschatzt werden, weil sich die T, ationskurven der beiden Dissoziations- 
stufen iiberlagern. Die Diskussion der pK,- Nerte wird spater in einem anderen Zu- 
sammenhang erfolgen. 

Fasc. 8 (1974) - Nr. 254 

pKa- Werte der Hydroperchlorate van 4-substituierten Chinucladinen in Wasser bei 25,O" 

R PKa & T  j, s.10-3 N 6 v. 10-3 

la OH 9,44 0,Ol 3,54 10 3,64 
lb OCH, 9,31 0,oz 4,82 1 2  4,32 
lc  OCOCH, 8,99 0,02 6,80 13 5,76 
Id NH, 10,lO") 0,02 6,OS 10 6,24 
le  NHCH, 10,28b) 0,02 6,17 11 5,89 
If N(CH,), 1 0 , I l C )  0,03 9,43 12 8,43 

l h  NHCOOC,H, 9,57 0,Ol 3,48 12 3,12 

l j  SH 9,oo d) 0,50 
lk SCH,") 9,46 0,oz 4,81 11 4,60 
11 SO,CH, 7,85 0,05 13,81 9 15,45 
lm Clf) 8,62 0,Ol 2,85 18 1,95 
In Br 8,49 0,02 5,13 10 8,44 

lg  NHCOCH, 9 5 4  0,Ol 4,49 17 335  

l i  NO, 7,65 0,02 5,57 14 4,49 

10 J 8,70 0,03 9,Ol 8 7,53 

a) pK: des Di-hydroperchlorates 6,92 0,02; b) pK: des Di-hydroperchlorates 7,03 & 0,02; 
C )  pK: des Di-hydroperchlorates 6,57 & 0,03; d) Gcschatzt; pKt des Thiolats 11,20 0,04; 
e )  Bei 15,0° ist der pK,-Wert 9,67; bei 35,O" 9,28; f )  Der pK, des 4-Fluorchinuclidin-hydro- 

perchlorates betragt 8,60 & 0,Ol (unveroffcntlichte Versuche mit Herrn M .  Schlageter). 

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen 
Forschung, Gesuchsnummern 2.267.70 und 2.617.72, unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte, Spektren und Abkiirzungen : vgl. [l]. 
Freisetzen der Base wie iiblich bedeutet : Aufnahme des Salzes in wenig Eiswasser, Sattigen 

niit K,CO,, vollstandige Extraktion mit Ather und Abdestilliercn des mit K,CO, getrockneten 
Athers iiber eine Vigreux-Kolonne. 

Die Hydroperchlorate wurden, wo nicht anders angegeben, folgendermassen hergestellt : die 
frcic Base wurde in Aceton gelost und niit dcr berechneten Menge 60proz. Perchlorsaure versetzt. 
Dann wurde cingedampft und meist &us Athanol kristallisiert. Die Reinheitsprufungen erfolgten 
diinnschichtchromatographisch auf neutralem Alox. 

4MethoxychinucZidin (lb). Unter Stickstoff und starkem Riihren wurden 0,16 g (0,004 mol) 
Kalium bei 90' in 10 ml abs. Toluol pulverisiert. Daun wurden 0,78 g (0,002 mol) l-Benzyl-4- 
hydroxychinuclidinium-fi-toluolsulfonat (2a) [4] zugegeben und 19 Std. bei 100" geriihrt. Nach 
dem Abkiihlen auf 0" wurden langsam 1,3 ml (0,02 mol) Methyljodid in 5 ml abs. Toluol zugetropft. 
Das Reaktionsgemisch wurde noch 20 Std. bei 25" und 4 Std. bei 50" geriihrt. Das iiberschiissige 
Kalium wurde mit 2 ml Isopropylalkohol zcrstijrt und die Losung eingcdampft. Die methanolischc 
Losung des Riickstandes wurde bei RT. und Normaldruck iibcr 0,08 g l0proz. PdjC hydriert. 

Die pK,-Werte von la, lc, lm und In sind kurzlich von Palac'ek & Hlauatj in 5% wasserigem 
Athanol gemessen worden; sie weichen zum Teil erheblich von unseren Werten ab [5]. 
Vgl. die vorlaufigen Mitteilungen [2] [3]. ,) 
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Nach hecndigter H,-Aufnahme (ca. 5 Stcl.) wurde der Katdlpsator iiber Hyflo abfiltricrt und die 
Losung eingedampft. Die Losung clcs Riickstandes in wenig Wasser wurde mit ges. I<,CO,-Losung 
basisch gestellt und mit Chloroforni 3mal extrahiert. Nach dcm Trocknen iibcr Natriumsulfat und 
Eindampfen hinterliess dic Chloroformphase 0,26 g (ca. 90%) eines Geinischcs aus 4-Hydroxy- 
chinuclidin und 4-1Llethoxychinuclidin im Verhaltnis 3 : 2 (gas-chromatogrsphisch bestimmt), 
welches iiber eine neutrale Alox-Saulc aufgetrcnnt wurde. Hydroperchlovat : .\us Athano1 0,175 g 
(36%) farblosc Nadeln voni Smp. 174-175". - I R .  (KBr) : 2845 (OCIQ. - NMK. (D,O, ppm) : 
2,1 (6 H, nz); 3,25 (3 15, s) (OCH,); 3,s (6 H, na). 

C,H,,C1N05 (241,67) Bcr. C 39,75 I3 6.67 N 5,790/;, Gef. C 39,N H 6,72 N 6,0074 

4-Aceto~yc~zl\:inucZidin (lc).  1,95 g (0,00665 inol) 4-Iiydroxychinuclidin-hyclro-p-toluolsulfonat 
wurden wahrcnd 7 Stcl. mit 16 ml Essigsiiureanhydrid unter Riickfluss gckocht. Nach den1 Ein- 
dampfen irn RV. wurde dcr Ruckstand nochmals 15 Std. init 16 ml Essigsaureanhydrid gekocht. 
Dann wurde in1 RV. eingedampft, der Ruckstand in 10 nil Wasser gelost, init 10 nil Athcr iibcr- 
schichtct und init ges. I<,C03-L6sung alkalisch gvstellt. Xach Abtrcnnen der .ktherphase wurde 
die wiisserige Liisung noch 5mal mit je 20 ml Athcr extrahiert. Xach l'rockncn uber Na,SO, und 
Eindampfen hinterliess die .ktherphase 1,0 g (89%)) 4-~~cetoxycliinuclidin (lc), Snip. 77-79". 
Hydroperchlorat: Aus Accton, Smp. 255-256'. - IR.-Spektruni der frcicn Basc (CCI,) : 2880 
(BohEnzann-Rande), 1730 ( C - O ) ,  1240 (C-0) (.\cetat). - NMR.-Spektrum (C.C14, ppm) : 1,65-2,0 
(9 H, 97%) clarin bei  1,85 (3 13, s) (OCOCH,); 2,65-3,0 (6 H, m). 

C,H1,Clr\'O, (269,68) Rer. C 40,08 H 5,98 N 5,19% C M .  C 39,87 €3 5,98 N 5,4396 
4-Met~~yZamino-chinziclidin (le). Die Losung von 0,252 g (0,002 mol) 4-hminochinuclidin (la) 

[6] in 2 nil Chloroform wurde unter Riihrcn untl Eiskiihlung wahi-end 1.5 Min. tropfcnwcise mit 
einem Geinisch van 7,5 nil (0,02 mol) .\mciscnsaurc und 17,8 in1 (0,019 inol) Essigsaurcanhydritl 
versetzt. Nach 24stdg. Rtihrcn bci 25' wurde mit Xther verdiinnt, init tICl in ;ither clas Hydro- 
chlorid gefallt uncl eingedampft. Dcr g u t  gclroclinctc Ruckstand (0,315 g, 837;) wurdc in 30 ml 
abs. Ather suspendiert und unter Eiskiihlung vorsichtig mit 0,76 g (0,02 inol) LiAlH, versctzt. 
S a c h  42 Stcl. Hiickfliiss wurde unter Eiskiihlung mit 3,l nil 4proz. Natronlaugc hydrolysiert und 
der cntstchendc kijrnig icilzrschlag abfiltricrt. Kach dcm Trockncn iiber Na,SO, und Filtricren 
wurdc (lie Athcrpliasc niit dcr bcrechneten hfengc GOproz. Pcrchlorsaure versctzt und eingedampft. 
Ris-Hydroperclzlon7t: aus jithanol 0,545 g (970/,), Smp. (Zers.) 290-292". - I R .  (KBr) : 2800--2660 
(Xminsalz), 1100 untl 630 (l'crchlorat). - NMK. ( Q O ,  ppin): 2,25 (6 FI, wz); 2,7 ( 3  H, s) (N-C1l.J; 
3,6 (6 H, m ) .  

C,H1,Cl2X2O8 (341,151 I?cr. C: 28.16 H 5,31 N 8,21% ( ; ( s f .  C 28,34 H 5,33 N 8,220/, 
il--~l\:ii~~chiiz/~~ll;d:i~ ( l i ) .  0,2 g (0,001 11101) tles Dihydrochlorids von 4-hniiiiochi1iuclidin (Id) [6] 

nxrtlen in eineru Gemisch von 1 nil bidestilliertern IVasser und 4 nil oxydationsbestandigcm Acc- 
ton gcliist und niit 0,OS g (0,002 mol) festem NaOH vcrsetzt. Sachdem alles gelost war, wurden 
0,475 g (0,003 mol) KMnO, untcr Riihren zugegcben. Kach 72stdg. Riihren bci 25" wurde dic 
Losung filtriert und eingedampft. Die Losung des liiickstandes i n  wenig Wasser wnrde 3mal init 
Chloroform cxtrahicrt. Die Chlorofoi-niphasc murde Ubcr Sn,% )4 gelrocltnet und cingedampft. 
Aus Petrolather 0,117 g (73%) li als farblosc Xadeln, Snip. 102--103". - I R  (CHCI,): 2895 (Bohl- 
mann-Bandc), 154.5 (NO,), 1360 (NO,). - NMR. (CDCI,): 2,05 (6 1 1 ,  tn),  3,O (6 H, 1 1 2 ) .  - Hydro- 
pevchlovat: Aus Athanol feinc Nadeln vom Smp. 299-300". 
C,H,,CIN,O, (256,64) Ber. C 32,75 €1 5,10 N 10 ,91~1 Gei. C 32,93 H 5,Ol N 10,879;, 

I -  ~eizzyl~piperidz1z-4-ylidelzacetonituil ( 4 ) .  Zu 3,4 g XaH in 50 nil abs. I )imetlioxy8than (iibcr 
N a H  clest.) wurdeti untcr N, 9 1111 I)iathylcpanomethyIphosphonat (.qZdvich) gctropft und das 
Gemisch wahrend 30 Min. bei R r .  gcriihrt, bis keinc H,-Entwicklung mehr auftrat. Dann wurde 
eine Losung von 5) ml N-Bcnzyl-4-piperidon (Fluha) in 20 in1 abs. Dimethoxyathan wahrend 
2,5 Std. untcr Hiihrcn zugctropft und das Reaktionsgemisch noch 20 Std. bei RT. geriihrt. Das 
LBsungsmittcl wurde bei 35" in1 ~~asse r s t r ah lvakuum entfernt, dcr braune Ruckstand mit 100 ml 
Ather fibcrschichtet u n d  unter Riihrcn und Iiiihlcn mit 85 ml 2x Salzsiiurc gclost. Nach dcin 
Schiitteln ~ v u i - d ~ :  die wksscrige Phase abgctrennt und noch 2nial init jc SO in1 Bther extrahiert. 
Dann wurtlc dii, wasscrige Lijsung niit Chloroform iibcrschichtet und unter Eiskiihlung und 
guteni Riihren m i l  ges. I<,CO3-Lijsung auf pII 11,5 gestellt. Nach Abtrennung dcr Chloroforni- 
phase wurdc die wisserigc Liking noch 2mal init Chloroform extrahiert. Die vereinigten Chloro- 
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formphasen hinterliessen nach dem Trocknen iiber Na,SO, und Eindampfen 11 g eines braunen 
Ruckstandes, der durch Sublimation bei 120-160" (ilbadtemperatur 8,9 g (81 %) gas-chromato- 
graphisch einheitliches Produkt als farbloscs Wachs crgab. Aus Athanol Nadeln vom Snip. 
87-89'. Bei der Hochvakuumdestillation von grosseren Mengen trat erhebliche Verharzung ein. - 
IR. (CCI,) : 2230 konj. CN. - NMR. (CCI,) : 2,3-2,5 (4 H, m); 2,55 (4 H, m ) ;  3,5 (2 H, s); 5,05 
(1 H, S) (C=CH-CN), 7,3 (5 H, s). 

C,,H,,N, (212,30) Ber. C 79,21 H 7,60 N 13,20% Gef. C 79,17 H 7,53 N 13,44% 
Pikrat aus Athanol, Smp. 169-170". 

C,,H,,N,O, (441,40) Ber. C 54,42 H 4,34 N 15,87% Gef. C 54,37 H 4,32 N 15,61% 

I -Benzyl-4-cyanomethyl-4-methylllzio-~iperid~n-hydrochlo~id (5). 1,5 g (0,007 mol) des subli- 
mierten Nitrils 4 und ca. 4,5 g (0,l mol) Methylmercaptan wurden in einer Losung von 0,032 g 
Natrium in 25 ml abs. Athanol in einer geschlosseuen Ampulle wahrend 48 Std. bei 5 0 4 0 "  
rnagnetisch geruhrt. Die Ampulle wurde unter Eiskiihlung geoffnet, das Reaktionsgemisch rnit 
HCl in Ather angesauert und im RV. eingedampft. Die Losung des kristallinen Riickstandes in 
Wasser wurde mit Ather extrahiert, mit festem K,CO, basisch gestellt und erneut mit Ather 
cxtrahiert. Die Atherphase wurde uber K,CO, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand, 
1,7 g (88%) eines gelben (iles, bestand zu iiber 90% aus dem Addukt (gas-chromatographisch 
bestimmt). Hydrochlorid: aus Athanollkther 1,45 g (75%) Nadeln vom Smp. 162-163". - IR. 
(KBr): 2250 (CH,CN), 945 (SCH,). - NMR. (CDCI,/D,O): 1,15-1,35 (1 H, nz); 1,7-2,2 (4 H, m) 
darin 2,05 (3 H, s) (SCH,) ; 2,3-3,0 (4 H, m) darin 2,8 (2 H, s) (CH,-CN) ; 3,053.45 (3 H, m), 4,25 
(2 H,  s) (N-CH,-Aromat); 7,35-7,8 (5 H, m) (Aromat). 

C,,H,,ClN,S Ber. C 60,69 H 7,13 N 9,43 S l0,80% 
(296,86) Gef. ,, 60,90 ,, 7.12 ,, 9,40 ,, 10,68% 

1 -Benzyl-4-(2-hydroxyathyl)-4-methylthio-piperidin-hydrochlorid (7). 2,96 g (0,Ol mol) 5-Hydro- 
chlorid wurden mit 100 ml 20proz. Salzsaure wahrend 45 Std. unter Ruckfluss gekocht. Dann 
wurde am RV. eingedampft und der kristalline Riickstand zuerst 2 Std. bei 70" und 11 Torr, dann 
bis zur Gewichtskonstanz ubcr P,O, getrocknet. Die pulverisierte Substanz wurde in 100 ml abs. 
Ather suspendiert, rnit 1,15 g (0,03 mol) LiAlH, versetzt und 24 Std. unter Riickfluss geruhrt. 
Dann wurde tropfenweise rnit 4,6 ml 4proz. NaOH-Losung unter Eiskuhlung und Riihren ver- 
setzt, der kornige Niederschlag abfiltriert und gut mit Ather gewaschen. Die Atherphase hinter- 
liess nach dem Trocknen iiber K,CO, und Eindampfen 2,34 g (88%) 7 als gelbes 01, das ins Hydro- 
chlorid iibergefiihrt wurde. Aus Acetonlkthcr 2,38 g (79%) farblose Kristalle vom Smp. 174-175".- 
IR. (KBr): 3600-3200 (OH), 1050 (C-0), 950 (SCH,). - NMR. (CDCl,): 1,25-2,0 (5 H, m); 2,15 
(3 H, s) (SCH,); 2,35-2,7 (6 H, m); 3,5 (2 H, s) (N-CH,-Aromat); 3.7-3,95 (2 H, t) (CH,-0); 
7,3 (5 H, 5) (Aromat); 2,2-2,7 (OH). 

C,,H,,ClNOS Ber. C 59,68 H 8,Ol N 4,64 S 10,62% 
(301.88) Gef. ,, 59,81 ,, 8,OO ,, 4,43 ,, 10,41% 

7-Benzyl-4-methylthiochinuclidin~um-bromid (9). Zu einer Losung von 1,6 g (0,006 mol) rohes 7 
in 30 ml abs. Benzol wurden unter starkem Riihren bei RT. langsam 2 g (0,Ol mol) destilliertes 
Thionylbromid in 20 ml abs. Benzol getropft. Nach 5stdg. Ruhren bei 25' wurde unter Eiskiihlung 
und Riihren rnit 50 ml 2~ K,CO, versetzt, die Benzolphase abgetrennt und die wasserige Phase 
noch 2mal rnit Benzol extrahiert. Die vereinigten Benzolphasen wurden kurz iiber K,CO, ge- 
trocknet, filtriert und auf die Halfte eingeengt. Nach 3stdg. Kochen unter Ruckfluss (nach fiinf 
Min. Triibung) und Abkiihlen trat Kristallisation ein, welche durch Zugabe von trockenem Ather 
vervollstandigt wurde. Ausbeute 1,5 g (75%) gelbliche Kristalle. Aus Aceton 1,39 g (70%) farblose 
Nadeln vom Smp. 168-169". - IR. (KBr): 930 (SCH,). - NMR. (CDCl,): 1,95-2,3 (6 H, nz);  2,0 
(3 H, s) (SCH,); 3,75-4,15 (6 H, m ) ;  5,05 (2 H, s) (N-CHz-Aromat); 7,35-7,8 (5 H, m) (Aromat). 

C1,H,,BrNS Ber. C 54,87 H 6,75 N 4,27 S 9,77% 
(328,32) Gef. ,, 55,08 ,, 6,83 ,, 4.49 ,, 9,500/, 

4-Il/let~yZthiochinucZidin (lk) .3,28 g (0,Ol mol) 1-Benzyl-4-methylthiochinuclidiniuni-bromid (9) 
wurden in 70 ml Methanol gelost und iiber 2 g 10proz. Pd/C bei RT. und Normaldruck hydriert. 
Nach 20 Std. betrug die H,-Aufnahme ca. 80%. Nach weiterer Hydricrung unter Zugabe von einem 
weiteren g Katalysator war die H,-Aufnahme nach 24 Std. beendet. Dann wurde unter Stickstoff 
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iiber Hyflo filtriert und cingedampft. Der kristalline Ruckstand, 3,4 g (100%) Hydrobromid 
von lk, wurde in wenig Wasser gclost, die Losung rnit K,CO, basisch gestcllt und mit Athcr 
extrahiert. Die Atherphase wurde iiber K,CO, getrocknet und daraus rnit 6Oproz. wasseriger 
HC10, das Hydroperchlorat gefallt. Aus AcetonlAther 2,9 g (85%) Nadeln vom Smp. 156-157". - 
IR.  (KBr): 960 (SCH,). - NMR. (D,O): 1,95-2,3 (9 H, m) darin 2,1 (3 H, s)  (SCH,); 3,3-3,6 

C,H,,CINO,S Ber. C 37,28 H 6,26 N 5 4 4  S 12,44y0 (6 H, m).  

(257,74) Gef. ,, 3737 ,, 6,40 ,, 5.62 ,, 12,29% 

Chinuclidin-4-thiol (lj). 0,12 g (0,s mmol) 4-Methylthiochinuclidin-hydrobromid wurden in 
10 ml 57proz. Jodwasserstoffsaure wahrend 72 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Ein- 
dampfen im RV. wurdc der Riickstand in Wasser aufgenommen und nochmals im RV. eingedampft. 
Der kristalline Riickstand wurde in wenig Wasscr gelost und 3mal rnit CCI, extrahiert. Dann 
wurde die wasserige Losung rnit Chloroform unterschichtet und unter starkem Ruhren mit festem 
KHCO, auf  p H  8,5 gestellt (potentiometrisch gemessen) . Die Chloroformphase wurde abgetrennt 
und die wasserige Losung noch 5mal rnit CHC1, extrahiert. Die vereinigten Chloroformphasen 
wurdcn uber Na,SO, getrocknet, filtriert, rnit der berechncten Menge 6Oproz. Perchlorsaure ver- 
setzt und eingedampft. HydroperchZorat: aus AthanolO,O85 g (70%) Nadeln vom Smp. 319-320". - 
IR. (KBr) : die Bande bei 960 cin-l (SCH,) ist nicht mehr vorhanden. - NMR. (DMSO) : 1,85-2,65 
(7 H, m) darin bci 2,3 (1 H, s) (SH); 3,15-3,G (6 H,  m ) ;  9,4 (1 H, br.) (N+H). 

C,H,,ClNO,S Ber. C 34,50 H 5,79 N 5,75 S 13,16% 
(243,71) Gef. ,, 34,56 ,, 5,5l ,, 6,OO ,, 13,32% 

Ghinuclid-4-yZ-methyZsulfon (11). 0,192 g (0,72 mmol) Hydroperchlorat von 4-Methylthio- 
chinuclidin ilk) wnrden in 2.8 ml Eisessig geliist, mit 1,2 nil 30proz. H,O, versetzt und das Re- 
aktionsgemisch 48 Std. bei RT. geriihrt. Dann wurde die Losung in 20 ml Eiswasser gcgossen, mit 
2~ NaOH basisch gestellt und 3mal mit je 25 nil Chloroform extl-ahiert. Nach dem Trocknen uber 
K,CO,, Filtrieren und Eindampfen hinterliess die Chloroformphase 0,12 I: (87,5%) Sulfon 11 als 
farbloses Wachs. Hydroperchlorat: Aus Athanol 0,15 g (72%) kurze Nadeln vom Smp. 245-246". - 

3,4-3,75 (6 H, m).  
IR. (CHC1,) : 1300 (SO,), 1135 (SO,). - NMR. (DZO): 2,2-2,55 (6 H ,  m);  3,12 (3 H,  S) (S02CH3); 

C,H,&INO,S Ber. C 33,16 H 557  N 4,83 S 11,07y0 
(289,74) Gef. ,, 33,17 ,, 5,68 ,, 4,88 ,, 11,25% 

4-Hydvoxychinucl~din (la) wurde nach Grob & Hrenneisen [4j hergestellt. Hydroperchlorat: aus 
Athanol glanzende Plattchen vom Smp. 269-270" (Zers.). 
C,H1,CINO, (227,65) Rer. C 36,93 H 6,19 N 6,15% Gef. C 36,88 H 6,12 N 6,OO% 

4-Chlorchinuclidin (lm) wurde nach Grob & Kostka [7] synthetisiert. Hydroperchlorat; aus 
Athanol Nadcln vom Smp. 226-227". 
C,H,,CI,NO, (246,09) Ber. C 34,16 H 5,32 N 5,69% Gef. C 34,4O H 5,44 N 5,89% 

4-Brornchinuclidin (In) wurde nach Grob & Brenneisen [4] hcrgestellt. Hydroperchlorat; aus 
Athanol Nadeln vom Smp. 219-220". 
C,H,,BrCINO, (290,54) Ber. C 28,93 H 4,51 N 4,82y0 Gef. C 29,04 H 4,58 N 4,61% 

4- Jodchinuclidin (lo) wurde nach Grob & Kostka [7] hergestellt. Hydroperchlorat: aus Athanol 
Nadeln vom Smp. 216-217°. 
C7H13Cl JNO, (337,54) Rer. C 24,90 H 3,8S N 4,14% Gef. C 24,83 H 4,02 N 3,96y0 

4-Aminoch,inucZidin (Id) wurde nach Fischer & Grob [GI bzw. Mzkhlinu et al. [8] hcrgestellt. 
Bis-hydroperchlorat : Aus Athanol Prismen vom Smp. 270-271". 
C,H,,CI,N,08 (327,12) Ber. C 25,7O H 4,93 N 8,56% Gef. C 25,48 H 4,88 N 8,56% 

4-Dimethylanzinochiauclid~~~ (If)  wurde nach Mikhlina et al. [8] synthetisiert. Bis-Hydro- 
perchlorat: aus Athanol, Smp. 262-263". 
C,H,,C1,N2O, (341,15) Ber. C 30,43 H 5/57 N 7,88% Gef. C 30,63 H 5,62 N 7,65% 

4-Acetylaminochinz~clidin (lg) wurdc nach Fischer & Grob [6] hergestellt. Hydroperchlorat: aus 
Athanol Nadeln vom Smp. 290-291". 
C9H,,C1N,0, (268,70) Ber. C 40,22 H 6,38 N 10,42% Gef. C 40,05 H 6,41 N 10,52% 
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4-~thoxycarbonylarninochinuclid~n (lh) wurde nach Fischer & Grab [63 bzw. Mikhlina et al. 
[8] hergestellt. Hydroperchlorat: aus Athanol Nadeln vom Smp. 218-219". 
C,,H,,CIN20, (298,72) Ber. C40,21 H 6,41 N 9,38% Gef. C40,34 H 6,41 N 9,55% 

Die pK,-Messungen wurden, wie in der vorangegangenen Mitteilung beschrieben, durch- 
gcfuhrt und ausgewertet [1] (vgl. Tab. 1). 

Die Verbrennungsanalysen verdanken wir Herrn E.  Thommen, die NMR.-Spektren Herrn 
K. A egerter. 
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255. Electron Transfer Spectra of the Hexachloro- and 
Hexabromoniobate(V) and Tantalate(V) Anions1) 

by Mario Valloton and Andre E. Merbach 
Institut de chimie min6rale et analytique, 3, Place du ChLteau, 1005 Lausanne 

(4. IX. 74) 

Summary. The electron transfer spectra of the hexachloro- and hexabromoniobate(V), and 
-tantalate(V) anions are investigated with particular care to avoid hydrolysis products. New 
interpretations are given, and the optical electronegativities x of Nb(V) and Ta(V) are recalculated. 
The difference between both x values is 0.2, in better agreement with the differences observed for 
metals of the second and third transition series. 

1. Introduction. - During the past few years a series of papers have been pub- 
lished by our group dealing with the NMR. study of the structure, the relative 
stability and the kinetic behaviour of adducts of niobium(V) and tantalum(V) 
halides with Lewis bases2). Preliminary to a study of the charge transfer spectra 
of these compounds we consider it necessary to reinvestigate the hexahalides of 
niobium(V) and tantalum(V). The published data [Z-41 for these compounds are 
not consistent in reason of their great sensitivity to humidity. 

For these systems MO theory gives the energy level diagram reproduced in Fig. 1. 
The relative energies of the ligand n levels has led for a long time to controversy 
[5-71. For large internuclear distances the twelve halogen n orbitals remain de- 
generate; however, in general, the complex is contracted enough so that the de- 
generacy is lifted. Two reasons account for the splitting of the n levels. Firstly the 
central atom forms binding molecular orbital with the halides ; secondly, the ligand- 

1) 

2) 

Abstracted from the Ph. D. thesis of M .  Valloton, University of Lausanne, 1974 
This paper is to  be considered as part X of the series. Part IX: see [l]. 




