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Synthesis of ( + )-Adaline 

The synthesis of the title compound is described in detail. 

[ Keywords: (+_)-Adaline, synthesis; Intramolecular 1,3-dipolar addition]. 

Einleitung 
Adalin (1-Pentyl-9-azabicyelo[3.3.1]nonan-3-on, 1) ist das Abwehr- 

sekret des europ~isehen Marienkgfers Adalia bipunktata L. 1, das yon 
Tursch, Braekman und Mitarbeitern isoliert wurde. Die Strukturauf- 
klarung dieses Naturstoffes durch dieselben Autoren beruht auf spek- 
troskopisehen Daten, R5ntgenstrukturanalyse und chemischen Um- 
wandlungen 2 sowie auf einer Synthese 3. 

Die Ahnliehkeit des Reduktionsproduktes des Adalins, Dihydro- 
adalin [(1R,3S)- i-Pentyl-9-azabicyclo[3.3.1]nonan-3-ol] (2) mit neu- 
rophysiologiseh aktiven Alkaloiden wie den Tropaalkaloiden 4 und den 
Histrionieotoxinen~ bewog uns, eine Synthese des Adalins fiber die 
Zwisehenstufe des Dihydroadalins aufzubauen. 

Synthese 
Als gfinstigster stereoselektiver Weg erwies sich d~f/ir die 1,3- 

dipolare intramolekulare Cyeloaddition eines Nitrons an eine endst/~n- 
dige Doppelbindung6-S. 

Als AusgungsmateriM wurde 1-Hydroxypiperidin (3) gewi~hlt, das 
mit gelbem Quecksilberoxid in Chloroform zum Nitron 4 s oxidiert 
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wurde. Das Oxidationsprodukt wurde mit Pentylmagnesiumbromid in 
absolutem Ether in 70% Ausbeute zu l-Hydroxy-2-pentylpiperidin (5) 
umgesetzt. Dieses Hydroxylamin ergab bei der Oxidation mit gelbem 
Queeksilberoxid die Nitrone 6 und 7 im Verh/tltnis 1:3. Wegen der 
Instabilit~t von 6 chromatographischen Bedingungen gegenfiber wurde 
das gohgemisch in absolutem Ether zu einer etherischen L6sung yon 
Allylmagnesiumbromid 9 zugetropft. Dabei wurden 2~-Allyl-l-hydroxy- 
6~-pentylpiperidin (8) und 2~-Allyl-l-hydroxy-6e-pentylpiperidin (9) 
und 2-Allyl-l-hydroxy-2-pentylpiperidin (1@) gebildet. Die Struktur- 
zuordnung dieser Hydroxylamine konnte naeh erfolgter ehromato- 
graphiseher Trennung an Kieselgel mit Ether:Hexan-Gemischen auf 
Grund der NMR-spektroskopisehen Daten vorgenommen werden. So 
zeigte die kristalline Verbindung 8 neben den Signalen der Olefin- 
protonen bei 8 = 5,8ppm und 8 = 5,05ppm und dem des austauseh- 
baren Hydroxylprotons kein Signal mit 3-Werten tiber 2,7 ppm. Das 
abet sprieht ffir eine axiale Lage der beiden zum Stickstoffatom ~- 

l I sH~ CaH,, ~,, 

OH (3~ -O (4) OH (5) (6) O-[ 1 : 3 O1-(7} 

BrMg - / " ' @  I 

"x_. (121 (II) 
l~,CI4Et~, It ~, 14h, Totuol,1t / 

(13) 

(W) 
HJRaNi N ~ O N  (2 } 

0 (11 

st~ndigen Wasserstoffatome am Piperidinring. Dagegen kSnnen bei den 
N-Hydroxypiperidinen 9 und 10 die Signale der zum Stiekstoff e- 
st/~ndigen Wasserstoffatome gemeinsam bei etwa 3ppm gefunden 
werden. Die Unterseheidung zwisehen 9 und 10 erfolgte auf Grund des 
Signals des Allylprotons, das im Spektrum yon 10 als Dublett mit long- 
range Kopplung bei ~ = 2,38 ppm erscheint, wS~hrend die entsprechen- 
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den Protonen von 9 als Multipletts mit unterschiedlicher chemischer 
Versehiebung gefunden werden. Zus~ttzlict~ wurde diese Strukturzu- 
ordnung durch das MengenverhS~ltnis yon 9:10 < 1:10 und die zu 
bespreehenden Oxidationsprodukte der einzelnen N-Hydroxypiperidi-  
ne best~itigt. Weil die Hydroxylamine  nur unter  Verlusten chromato- 
graphisch aufzutrennen sind, ist es gfinstiger, das Gemisch aus 8, 9 und 
10 zu oxidieren. Dabei erh/~lt man die Nitrone 11, 12 und 13. Auch hier 
erfolgte die Zuordnung der S t ruktur  hauptss auf Grund der 
NMR-spektroskopisehen Daten. So zeigt 11 neben den Signalen der 
Olefinprotonen bei S = 4,37 ppm ein dutch long-range Kopplung auf- 
gespaltenes Duplett ,  das den beiden allylisehen Protonen entsprieht. 
Das Signal des zum Stiekstoffatom ~-st/indigen Wasserstoffatoms 
findet sieh bei S = 3,85ppm. Im Spektrum von 12 dagegen erseheint 
neben den Signalen der olefinisehen Protonen und dem zum Stiekstoff- 
atom ~-st~ndigen Proton (8 = 3,8ppm) das Signal der Mlylisehen 
Protonen bei S = 2,98ppm (d.i. eine gegentiber 11 um 1,4ppm naeh 
hSherem Feld versehobene Lage). Die Nitrone l l  und 12 entstanden bei 
der Oxidation yon reinem Hydroxylamin  8 und bei der Oxidation eines 
Gemisehes aus 9 und 10 neben 13 ; 11 und 12 konnten dutch Chromato- 
graphie an Kieselgel getrennt  werden. Das Aldonitron 13, das aus 10 
entsteht,  konnte nieht gereinigt werden, weil es ehromatographisehen 
Bedingungen gegeniiber nieht stabil ist, und well die Cyclisierung zu 14 
sehon bei l~aumtemloeratur a, blS~uft. Die NMlg-spektroskopischen Da- 
ten von 13 mit dem eharakteristischen triplettisehen Signal des zum 
Stiekstoffatom e-st/indigen Protons bei ~ = 7,15ppm wurden dem 
Spektrum eines aus reinem 10 hergestellten 13 entnommen. Wiederum 
erwies es sich ftir die Synthese am gtinstigsten, das Gemisch der Nitrone 
gemeinsam umzusetzen. So f/ihrt Koehen unter  Rtiekflul3 in Toluol 
innerhalb yon 14 h zur vollsts Umsetzung v0n 12 und 13 in das 
Cyelisierungsprodukt 14. geines 13 konnte  innerhalb einer Stunde 
dureh Koehen in Chloroform weitgehend in 14 umgesetzt werden. Das 
isomere Nitron 12 dagegen ben6tigt auf Grund seiner gr61?eren steri- 
sehen Hinderung (im Ubergangszustand) h6here Temperaturen und 
wesentlieh l~ngere Reaktionszeiten ( l l0~ 10h). Das entstandene 
unpolare Isoxazolidin 14 kann sehr leieht dutch Chromatographie an 
einer kurzen KieselgelsSmle mit Hexan-Ethergemisehen als Laufmit tel  
gereinigt werden. Die spektroskopisehen Daten st immen mit der 
angenommenen Struktur  fiberein. So findet sieh im Protonenresonanz- 
spektrmn bei ~ = 4,47ppm das Signal des zum Sauerstoffatom a- 
st/~ndigen Protons als Triplett .  Das zum Stiekstoffatom ~-st/~ndige 
Proton liefert bei ~ = 3,6 ppm ein Vielliniensignal mit  den Kopplungen 
von JT,s~ = 10,5 Hz, JT,s~ = 5 Hz und J7,6.~ = J7,6~ = 3 Hz. 

Das Isoxazolidinderivat 14 konnte mit H2/Raney-Niekel in Ethanol  
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quanti tat iv zu Dihydroadalin 2 hydrogenolysiert werden. (_+)-Dihy- 
droadalin 2 ist eine farblose, kristalline Substanz, die bei 87 ~ schmilzt. 

Die spektroskopisehen Daten entspraehen den Strukturvorstellun- 
gen: So zeigt das Protonenresonanzspektrum bei ~ = 4,42ppm das 
Signal des Wasserstoffs in ~-Stellung zum Sauerstoffatom als Multi- 
plett. Bei 8 = 4,2ppm erseheint ein Signal, das zwei Protonen ent- 
sprieht, die mit D20 austausehbar sind. Das zum Stiekstoffatom a- 
stgndige Wasserstoffatom gibt Anlal3 zu einem Signal bei ~ = 3,45 ppm. 
Die gut aufgel6sten Signale yon C- H (2a) und C- -H (4a) finden sieh 
gemeinsam bei 8 = 2,0ppm mit einer geminalen Kopplungskonstante 
yon 14 I-Iz, einer vieinalen yon 6 Hz und keiner ersiehtliehen Kopplung 
zwisehen C--H (5) und C- -H (4a). Das Massenspektrum zeigt neben 
dem sehwaehen Molekularionpeak als Basispeak Bin Bruehstfiek mit 
112 Masseeinheiten, das einer Fragmentierung des urspr/ingliehen 
Piperidinringes und ansehliel~ender Abspaltung der Cs-Seitenkette 
entsprieht. Das Infrarotspektrum ist mit Ausnahme der breiten Bande 
bei ungef~hr 3 370 em-1, die die N- -H-  und O--H-Sehwingung anzeigt, 
reeht uneharakteristiseh. 

Dihydroadalin wurde auf seine Auswirkung auf den muskarinisehen 
Aeetyleholinrezeptor untersueht. Dabei wurde eine etwas sehw/~ehere 
Wirksamkeit als die des Dihydroisohistrionieotoxins gefunden 1~. 

Dihydroadalin 2 konnte in 65~o Ausbeute mit Pyridiniumehloro- 
ehromat 10 in die Titelverbindung I fibergeffihrt werden. Die spektro- 
skopisehen Daten von (_+)-Adalin entspreehen den yon Braekman 
etal.  besehriebenen. So zeigt das Protonenresonanzspektrum bei 

= 3,68ppm das Signal des zum Stiekstoffatom a-st/~ndigen Protons 
mit folgenden Kopplungskonstanten: Js,4~ = 6Hz, J5,4~ = 2,5Hz, 
Js,s~=Js,s~=2,5Hz. Bei S = 2 , 5 8 p p m  erseheint als B-Teil eines 
ABXY-Systems das Signal des Protons C- -H (4~) mit einer geminalen 
Kopplungskonstante yon 16Hz und einer vieinalen yon 6Hz. Das 
Signal des C--H (4a) ist der B-Teil des ABXY-Systems ; er zeigt neben 
der geminalen Kopplungskonstante die vieinale (2,5 Hz) und eine long- 
range Kopplung mit C- -H (2a). Die ehemisehen Versehiebungen yon 
C- -H (2~) und C- -H (2~) liegen bei 8 = 2,42 ppm und 8 = 2,18 ppm. Das 
Infrarotspektrum zeigt die Carbonylbande bei 1705em -1 und die 
Bande der N--H-Sehwingung bei 3300em-1. Das Massenspektrum 
zeigt neben dem Molekularionpeak bei 209 Masseeinheiten den Basis- 
peak bei 153 Masseeinheiten. 

Damit  ist bewiesen, dab der bier besehriebene Syntheseweg zu ( __ )- 
Adalin f/ihrt. Wurden im Verlauf der Synthese die einzelnen Zwisehen- 
produkte ehromatographiseh nieht aufgetrennt, so erhielt man aus- 
gehend yon 1-Hydroxypiperidin Adalin in einer Gesamtausbeute yon 
29,5~o fiber 8 Stufen. 
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Experimenteller Teil 

Ffir allgemeine Bemerkungen vergleiche 11. 

1- H ydroxy-2-pentylpiperidin (5) 

9 g 1-Brompentan warden in 25 ml absol. Ether langsam zu 1,5 g M~gne- 
siumspgnen in 3 ml Ether getropft. Dann wurde 1 h unter gtiekfluB gekoeht. Zu 
diesem Reaktionsgemiseh wurden bei 0 ~  R~hren 5g Piperidein-l-N- 
oxid s in 30 ml absol. Ether langsam zugetropft. Dann wurde 3 h bei Zimmer- 
temperatur  geriihrt und 1 h unter Riiekflul3 gekoeht. Darnaeh wurde wggrige 
ges~ttigte Ammoniumehloridl6sung zugesetzt. Die Etherphase wurde abge-- 
trennt,  die wggrige Phase mehrmals mit Ether ausgesehiittelt und die ge- 
sammelten Etherphasen mit NaCl-gesgttigtem Wasser gewasehen und mit 
MgS04 getroeknet. Das yore Ether befreite Rohprodukt  wurde an einer 
Kieselgels~iule mit Hexan:Ether  (2:1) als Laufmittel  ehrom~tographiert. 
Dabei wurden 6 g 5 (70,5% der Theorie) als gelbliches 01 eluiert. 

1H-NMP~ (CDCla): 8 = 7 , 8 p p m  (m, breit) mit D~O austausehbar (1H) 
O---H; 8 = 3 , 3 5 p p m  B-Teil eines ABXY-Systems J6e,6a = l l , 5 H z  (1H) 
C- -H  (6e); 8 = 0,9 ppm (m) (3 H) C - - H  (5'). 

IR (CHC13): 3200, 2935, 2860, 1470, 1455, 1445, 1380, 1275, 1230, 1 110, 
1065, 1035, 990, 950, 885,865, 830, 780, 760, 730, 670. 

MS: 171 (M+), 154:, 140, 124, 113,110, 100 (100~), 97, 84, 69, 55, 41, 29, 18. 

Oxidation des 1-Hydroxy-2-pentylpiperidin (5) zu 6 und 7 

6 g 5 wurden in 40 ml alkoholfreiem CHCI 3 unter Rfihren bei P~aumtempera- 
tur langsam mit 10 g gelbem HgO versetzt. Dann wurde 3 h bei Raumtempera-  
tur geriihrt. Das f~eaktionsgemiseh wurde durch Celite filtriert und im Vakuum 
yon CHC1 a befreit. (Es ist gfinstig dabei auf ungef/~hr 80 ~ zu erhitzen, damit 
eventueIl vorhandene Queeksilberaddukte zerst6rt werden.) Dabei entstanden 
6-Pentylpiperidein-l-N-ozid (6) und 2-Pentylp@eridein-l-N-oxid (7) im Ver- 
hgltnis 1:3. Das,~Verhgltnis wurde mit Hilfe des NMg-Spektrums des Gemi- 
sches ermittelt ,  well nur 6 bei ~ = 7,4 ppm (t) J = 4 Hz das Signal des C H (2) 
zeigt. Weitere spektroskopisehe Daten konnten nieht vermessen werden, well 6 
gegeniiber den Bedingungen der Chromatographie nicht stabil ist. Dagegen 
k~nn 7 dureh Chromatographie an Kieselgel mit CHeC]2 (6~o CHaOH) rein 
dargestellt werden. 

1H-NMR (CDCla) : 8 = 3,82 ppm (m) (2 H) C - - H  (6); 3 = 2,47 ppm (m) (4H) 
C - - H  (3) und C -H (1'); ~ = 0,9ppm (m) (3H) C- -H  (5'). 

II~ (CHCls): 2960, 2940, 2880, 1710, 1615, 1465, 1450, 1380, 1 160, 1085, 
895, 660. 

53* 
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2~-Allyl- l-hydroxy-6~-pentylpiperidin (8), 
2~-A llyl- l-hydroxy-6~-pentylpiperidin (9) und 
2- A llyl- l-hydroxy-2-pentylp@eridin (10) 

Zu l g  Magnesiumsp/~nen und einem Jodkristal l  in 35ml absol. Ether 
wurden 2,5 ml einer LSsung yon 3 g Allylbromid in 85 ml absol. Ether gegeben. 
Nachdem die Reaktion gestartet  war, wurde der Rest der LSsung innerhalb yon 
4h  zugetropft. Nach einer weiteren Stunde Rtihren wurden 3Ag des l :3-  
Gemisehes aus 6 und 7 in 70ml absol. Ether bei Raumtemperatur  zugesetzt. 
Dann wurde 2 h u n t e r  Rfickflul~ gekocht. Nach dem Abkfihlen wurde dem 
Reaktionsgemisch 15 ml ges/~ttigte w/~l~rige AmmoniumchloridlSsung zugesetzt, 
die Etherphase abgetrennt, die w/~l~rige Phase mit Ether ausgeschfittelt und die 
gesammelten etherischen Phasen mit gess w/*l~riger NaCl-LSsung ge- 
waschen und mit MgS04 getrocknet. Das yore Ether  befreite Rohgemiseh 
wurde an Kieselgel mit Hexan :Ether  (4:1) als Laufmittel ehromatographiert.  
Dabei konnten 510rag reines 2~-Allyl 1-hydroxy-6~-pentylpiperidin (8) als 
farblose Kristalle (Schmp. 57 ~ isoliert werden. 

1H-NMR (CDC13): ~ = 5,85ppm M-Teil eines ABMXY~Systems 
Jl',2'trans = 14 Hz, Jl',2'cis = 10 Hz, J2',3' 7 Hz (!,H) C - - H  (2'); 3 ~ 5,0 ppm A- 
und B-Teil des ABMXY-Systems (2H) C- -H(1  ); 3 = 4,6ppm (m) (1H) mit 
D20 austausehbar O - - H ;  3 = 2,8--2~1 ppm (m) (4 H) C- -H  (2), C - -H  (6) und 
C - - H  (3');3 = 0,88ppm (m) (3 H) C- -H  (5"). 

IR  (CHC13) : 3 580, 3 300, 3 080, 2 920, 2 860, 1 645, 1608, 1465, 1450, 1385, 
1365, 1350, 1335, 1310, 1265, 1 160, 1105, 1095, 1000, 918. 

MS: 211 (M+), 193, 170 (100~o), 164, 154, 152, 150, 140, 136, 124, 122, 110, 
96, 82, 81, 69, 67, 55, 43, 41, 28: 18. 

Die n~chste Frakt ion lieferte 420rag 2-Allyl-l-hydroxy~2-pentylpiperidin 
(10) verunreinigt mit 2~-Allyl-l-hydroxy 6~-pentylpiperidin (9). Auf eine P~einP 
gung yon 9 mul~te verziehtet werden, weft bei wiederholter Chromatographie 
die Anreicherung yon 9 nur mit betr/*chtlichen Materialverlusten erreicht 
werden konnte. Das 1H-NMR-Spektrum yon 9 unterscheidet sich nut  wenig 
yon demjenigen yon 10. So ist das Signal des C- -H  (2') um ungefghr 0,15ppm 
nach hSherem Feld versehoben, und die beiden C--H(3 ' )  Wasserstoffatome 
liefern kein Duplett,  sondern Multipletts bei unterschiedlieher chemischer 
Versehiebung. 

Die te~zte Frakt ion enthieit 1,2 g reines 2-Allyl-l-hyd~vxy-2-pentylpiperidin 
(10) als leieht gelbes {31. 

1H-NMR (CDCla): ~ = 6~0ppm (m) (1H) mit DeO austausehbar O - - H ;  
= 5,95 ppm M-Tell eines ABMX2-Systems J2' l ' t r a n s  = 1 5  H z ,  J2' l'cis ~ 11 Hz, 

J2,3,= 7,5 Hz (1 H) C - - H  (2'); 3 ~ 5,05 ppm A- und B-Tell des ABl~[X2-Systems 
J l',2'tr~s -- 15 Hz, J ~,2,r = 11 Hz, J 1',3' - - -  2 Hz (2 H) C- -H  (1') ; 3 = 3,0 ppm 
(m) (2 H) C - - H  (6) ; ~ = 2,38 ppm (d, long range) J2',u' = 7,5 Hz, J1',3' = - - 2  Hz 
(2 H) C - - I t  (3'); ~ = 0,88ppm (m) (3 H) C- -H  (5"). 

IR  (liq) : 3 250, 3 080, 2 940, 2 870, 1 6431 14751 14651 1455, 1420, 1385, 
1355, 1 260, 1230, 1 190, 1 160, 1 135, 1 105, 1040, 1000, 915, 800, 725. 

MS: 211 (M+), 194, 193, 192, 180, 170 (100~), 154, 152, 150, 140, 124, 122, 
110, 97, 96, 82, 81, 69, 67, 56, 55, 43, 41, 28, 18. 

Oxidation der Hydroxylamine (8), (9) und (10) zu l l ,  12 und 13 

Je 200rag yon 8, einem Gemisch yon 9 und 10 und reinem 10 wurden in je 10ml 
CHCI3. mit je 400 mg gelbem HgO unter heftigem Rfihren versetzt. Na~ch jeweils 2 h 
wurde durch Celite filtriert und das erhaltene Reaktionsgemiseh im Vakuum yon 
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CHC1 a befreit und an Kieselgel mit CHIC12 (4~o CH3OH) als Laufmittel 
chromatographiert. Bei der Behandlung von 8 wurde 2-Allyl-6-pentylpiperi- 
dein-l-N-oxid (11) erhMten: 

1H-NMR (CDC18): 3 = 5 , 8 5 p p m  M-Tell eines ABMX2-Systems (1H) 
C--H(2') ,  3-~ 5,05ppm A- und B-Tell des ABMX~-Systems (2H) C- -H( I ' ) ;  

= 4,37 ppm (d, long r~ge)  J'z',3" = 6 Hz (2 H) C- -H (3'); ~ = 3,85pFm (t H) 
C H (6); ~ = 0,9 ppm (m) (3 H) C H (5"). Gleichzeitig wurde 6-Allyl-2-pentyl- 
piperidein-LN-oxid (12) isoliert: 

1H~NB'IR (CDC13) : ~ -~ 5,75 (m) M-T~it tints ABMXu H) (~--H (2'); 
3 = 5 , 1 p p m  (m) A- und B-Tell des ABMXY~Systems (2H) C--H(1') ;  
~ = 3 , 8 p p m  (m) (1H) C--I t (6) ;  8=2 ,98  (m) J3,3,= 14Hz, J 3 , 6 = 5 H z ,  
J3, z , = 6 t t z  (1H) C--H(3') ;  ~ = 2 , S p p m  (m) w~/ = 18Hz (SH) C--H(3'),  
C- -H (3) und C--H (1"). 

IR (CHC13): 3080, 2960, 2940, 2880, 2870, 1715, 1645, 1600, 1475, 1385, 
1210, 1 165, 1000, 915, 730. 

Daneben konnten noth zwei Produkte isotiert werden, die beim Erws 
Hg freisetzten und dabei in die Verbindungen 11 bzw. 12 fibergingen. 

Das Gemisch aus 10 und 9 ffihrte bei der Oxidation zu 11, 12 und 13. Nach 
der ehromatographisthen Trennung wurden allerdings nur 11 und 12 isoliert 
und das Cyelisierungsprodukt 14. 

Reines l0 lieferte 6-Allyl-6-pentylp@eridein-l-N-oxid (13). 13 konnte dureh 
Chromatographie nitht gereinigt werden, well a) Aldonitrone gegenfiber Chro- 
matographit nitht stabil sind und b) die Cyelisierung zu 14 sthon bei 
Zimmertemperatur abl~uft und innerhalb yon 2 Tagen beendet ist. 

1H-NMR (CDC13): 8 = 7,15ppm (l~) J = 5Hz (1H) C--H(2):  8 = 5,Sppm 
M-Teil eines ABMXY-Syst.ems (1 H) C--H (2'); 8 = 5,10 ppm A- und B-Teil des 
ABMXY-Systems (2H) C--H (t'); ~ = 2,85 ppm (m) J3,,3, = 14 Hz,J2,3, = 6 Hz 
(1 H) C--H (3'). 

H exahydro-2,7-methano-3a-pentylisoxazolo[ 2,3--a ]pyridin (14) 

Cyclisierung von 12 
12 wurde in Toluol gelSst und un te r  l~fiekfluB gekoeh~,, bis auf der 

Dfinnsehiehtplatte (Kieselgel) kein Nitron mehr sichtbar war (Reaktionsdauer 
8--10 h). 

Cyclisierung yon 13 
13 wurde 1 h in Chloroform unter l~fitkflug gekoeht. Dabei setzte sieh 13 

vollst~ndig in 14 um. 14 k~nn durth Chromatographie an einer kurzen 
KieselgelsS~ule mit Hexan:Ether  (5:1) gereinigt werden. Dabei erhs man die 
sehr unpolart Substanz als gelbliehes IJi. 

Wird 14 aus 5 hergestellt, ohne da.g die Zwischenprodukte dutch Chromato- 
graphie aufgetrennt werden, sondern als Gemisehe eingesetzt werden, so erh~lt 
man, ausgehend yon 4,1 g 5 3,3 g 14 (66~o der Theorie fiber 4 Stufen). 

Die spektroskopisehen Daten yon 14: 
1H-NMR (CDC13): ~ = 4,47ppm (t) J23~ = J2s~ = 5Hz (1H) C--H(2);  

S = 3 , 6 p p m  (m) J 7 s ~ = 1 0 5 H z  JT,s~='5]-Iz, J7,6~=JT,6 = 3 H z  (1H) 
C--H (7); ~ = 0,9 ppm (m) (3 H) C- -H (5'). 

IR. (CHCI~): 2960 sh, 2940, 2845, 1480, 1470, 1458, 1383, 1360, 1335, 
1 290, 1250, 1220, 1210, 1 130, 1 105, 1095, 1035, 950, 920, 895, 870, 855, 825, 
800. 

MS: 209 (M+), 194, 192, 180, 168, 167,166, 149,148, 122, 112 (100~o), 97, 96, 
95, 81, 73, 67, 55, 44, 42, 28, 18. 
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(• (2) ( Dihydroadalin ) 

265 mg 14 wurden in Ethanol gelSst und unter 1 arm Ha mit Raney-Niekel 
als Katalysator hydrogenolysiert. Die Reaktion war nach 15 rain beendet. Das 
Reaktionsgemisch wurde dureh Celite filtriert und das LSsungsmittel im 
Vakuum entfern~. Der Rfiekstand krist~llisierte zu farblosen Nadeln, Schmp. 
87 ~ Die Reaktion l~uft quantitativ ab. Die Substanz kann an Kieselgel mit 
Benzol (ges~ttigt mlt NH3):CHCI 3 :CH30H (10:7:3) chromatographiert wet- 
den. 

~H NMR (CDC13): 3 = 4,47 ppm (m) (1H) C--H (3~); 3 = 4,2 ppm (m) (2H) 
mit D~O austauschbar N - - H  und O- -H;  ~ = 3,45ppm (m) (1H) C--H(5);  
3 = 2,0ppm (m) J2~% = J4:4~ = 14Hz J2~3 = J4~3 = 6Hz (2H) C--H(2~) 
und C- -H (4~); ~ = 0~88 ppm (m) (3 H) C- -H (5'). 

MS: 211 (M+), 194, 182, 168, 166, 155,139~ 125, 122, 112 (100~o), 96, 82, 83, 
70, 58, 57, 43, 41, 28, 18. 

2 wurde dutch Einleiten yon gasfSrmiger HC1 in die etherische L6sung in 
sein Hydrochlorid fibergeffihrt und durch Kristallisieren aus Butanon-2 ge- 
reinigt. Dabei entstanden farblose Kristalle (Schmp. 190 ~ untcr Zersetzung). 

1H-NMR(CDCI~): ~ = 9:25ppm (m) (2H) mit D20 austausehbar N+--H;  
= 4,48 ppm (m) (1 H) C-- I t  (3~); 8 = 4,1 ppm (m) (1 H) mit D20 austauschbar 

O--H:  ~ = 3,82ppm (m) (1H) C--H (5); 3 = 2:25ppm (m) J2~2~ = J4:4~ = 14Hz, 
J2~3 s  = 6 H z  (2H) C--H(2~) und C--H(4~); ~ = ~J,88pp~ (m) (3H) 
r  (5 ) .  ' 

IR  (CHCls): 3680, 3370br, 2940, 2860, 2750, 1470, 1440, 1410, 1390, 
1 345, 1320, 1 145, 1 120, 1 100, 1085, 1000, 950, 890, 865, 840. 

( +_ )-l-Pentyl-9-azabicyclo[3.3.1]nonan-3-on (1) (Adalin) 

330 mg Pyridiniumchlorochromat wurden in 2 ml absol. CH~CI~ suspend• 
und dieser Suspension wurden 21ling 2, in 6ml absol. CH2C12 gel5st, be• 
Zimmertemperatur unter Rfihren zugesetzt. Naeh 3h Rfihren be• Zimmer- 
temperatur wurden 5 ml verdfinnte w~B}ige Ammoniakl5sung zugegeben. Die 
w~Brige Phase wurde 3real mit CH2C12 extrahiert. Die gesammelten organi- 
schen Phasen wurden mit gess w~Briger NaC1-LSsung gewaschen und 
mit MgS04 getrocknet. Naeh dem Abdampfen des L5sungsmittels wurde der 
Rfickstand an Aluminiumoxid mit Essigester als Laufmittel chromatogra- 
phiert. Dabei wurden 135 mg (65~ der Theorie) eluiert. 

1H-NMR (CDCI3): 8 = 3,68ppm (m) J5.4~ = 6Hz, J5,4~ = 2,5Hz, 
J56~ =J56~ = 2,5Hz (1H) C--H(5);  8 = 2,58ppm A-Teil eines ABXY-Sy- 
stems J4~'4~= 16Hz J 4 ~ s = 6 H z ( 1 H )  C--H(4~); 8 = 2 , 3 6 p p m  B-Teil des 
ABXY-S~;stems J4~.4~ = '16Hz,  J4~,5 = 2,5Hz und J4~,2~ = 1,2Hz (1H) 
C--H(4a);  8 = 2,42'ppm A~Teil eines ABX-Systems J2~2~ = 16,5Hz, 
J24 = 1,2Hz (1H) C--H(2a);  8 = 2,18ppm B-Teil des ~BX-Systems 
J2~ 2s ~ 16,5 Hz (1 H) C--H (2~); 8 = 0,9 ppm (m) (3 H) C--H (5). 

' IB (liq) : 3 300 br, 2970sh, 2 960, 2 880, 2 860, 1 705, 1470, 1410, 1360, 1290, 
1250, 1235, 1 180, 1 170, 1 140, 1 120, 1070, 995, 860. 

MS: 209 (M+), 194, 180, i66, 153 (100~), 138, 124, 110, 96, 83, 82, 68, 67, 55, 
41, 43, 28. 

Ein Tell yon 1 wurde in Ether gelSst und mit HC1-Gas behandelt. Dabei 
erhielt man (• das naeh zweimaligem Auskristallisieren 
aus Diisopropylether bei 185--187 ~ sehmolz. 
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