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N-ACYLOXY-AMMONIUM-SALZE eind hypothetlsche Zwischenmtufen dar 

Polonovekl-Reaktion (1) und von Umlagerungen tertillrer Aminoxi- 

de+ Der Nachwsls der Bamenkatalyse machte ftir die Polonovski- 

Entalkylierung eine zum Immonium-ion II ftihrende bimolekulare 

Ellmlnierung (E2) wahrmcheinlich (2). 

R,;,O-CO-R E R,@ +BH 

R ' 'CH3 R' 
N=CH, 

+R-COO' 

I II: 

Sowohl fUr die Umeetzung der Aminoxide mit Sgureanhydri- 

den (2) ale such fib die, der tert. Amine mit Diecylperoxiden 

(3, 4) wurden Zwiechenstufen gem&B I poetuliert. Dae N-Acetoxy- 

a-picolinium-pikrat (5) eoheint bimlang dam einsige ieollert'e 

Sale dieeer Art au sein. Eln angeblichee N-Acetoxy-trimethyl- 

ammonium-bromld (6) bedarf wohl angesiohte der hohen Geechwin- 

digkeit der 'Polonoveki-Reaktion der tfberprlifung. 

Ee lag nahe, die Bildung den Immonium-ione II duroh 
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Verwendung eines Briickenkopf-Amins zu unterbinden. Aue waseer- 

freiem Chinuclidin-N-oxid (III) und Benzoylchlorid bzw. Acetyl= 

chlorid in Benz01 erh&lt man die farblosen krietallinen Salze 

IV und V zu 89-91%. Die Salze geben korrekte Analysenwerte, 

ebenso diejenigen in denen daa Chlor-ion gegen das Pikrat- oder 

Jod-ion ausgetauscht ist. Die infrarote Carbonylbande findet 

sich bei 1?65/cm filr IV und 1800/cm fur V. 

Das NMR-Spektrum (60 MHz, DCClg) van IV zeigt das un- 

versehrte bicyclische Gerust. Die Methylensignale a und b, die 

in III bei 6.58 und 7.98 T erscheinen, sind in IV urn 1.36 bzw. 

0.42'1: nach tiefem Feld verschoben. 

IV ist erstaunlich hydrolysestabil im neutralen und 

sauren Bereich. Die Alkaliempfindlichkeit ist dagegen so groS, 

daD sich IV mit Natronleuge gegen Phenolphthalein wie eine 

zweibasische Saure titrieren l&St. Auch Anilin wird schon in 

der KIIlte van IV benzoyliert, wobei III freigesetzt wird. Was- 

serstoff und Raney-Nickel 18sen eine Hydrogenolyse van IV zu 

Chinuclidinium-chlorid und Benzoeslure aus. 

Das analoge N-Tosyloxy-chinuclidinium-chlorid, das Jod- 

ion sofort oxidiert, ist nur bei -20° in kristallinem Zustand 

haltbar. Dagegen 1st das sue III mit Tosylchlorid und Antimon= 
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pentachlorid in Chloroform analysenrein zuglngliche Hexachloro= 

antimonat VI lagerftihig. 

Die Umsetzung des Benzochinuclidins q it Dibenzoylperoxid 

in Chloroform l&at sich infrarotspektroskopisch verfolgen. Mit 

dem Verschwinden de8 Bandenpaars bei 1762 und 178.5/cm iat das 

Auftreten eines neuen bei 1782 und 172_5/cm verbunden, das dem 

BenzoesYureanhydrid zuzuordnen ist. Das intermedigre N-Benzoyl= 

oxy-benzochinuclidinium-ion VII vermag also das Benzoat-anion 

zu benzoylieren. Der Reaktionaablauf mit einleitender SN2 am 

Peroxid-Sauerstoff gem&D 

+ 5)-CO-C,H5 

C, H,-CO-b 

0-CO-C,H, 

C,H,-COO@ 

m 
I + 0 F 

v-4 /'\O/ 'C6H, 

lx 

rird durch die Isolierung von 80% VIII (als Pikrat) und von 

54$ IX gestiitzt. 

Vie1 rascher vollzieht sich die Heterolyse des Diben- 

zoylperoxids durch TriZthylendiamin. Die IR-Bande bei 1780/cm, 

die H.B.IIenbest et al. (4) d em N-Benzoyloxy-ammonium-benzoat X 

zuwiesen, gehijrt dem Benzoessureanhydrid an. Dessen langsames 

Verschwinden legt ein Gleichgewicht mit X und dessen irrever- 

sible Vergnderung nahe. 
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C H 6 5 -COO' + C,H,-CO-O-CO -C6H5 
X 

Deren Netur gibt eich ou erkennen, wenn man waeeerfrei- 

ee Triiithylendiamin-monoxid (7) in Chloroform mit Benzoylchlo- 

rid umeetst. Anetelle von XI echeidet eich ein Abbauprodukt 

aue, dae mit n-HCl 91% Piperazin-dihydrochlorid, 83% Benzoe- 

eYure und Formaldehyd liefert. Man darf wohl eine Fragmentie- 

rung von XI - an diejenige bei der Solvolyee des 4-Brom-chi= 

nuclidins (8) aei bier erinnert - mit anschlieDender Hydroly- 

se dee Bia-immonium-ione XII vermuten. 

(-+p” 0n0 
N-0-C-C,H, - H,C=N 

LW b II 
N=CH2+ Cl' 

CL@ O 
0 

XII XII: 
+C,H,-COO 

0n0 1 
nHCL 

H2N NH2 + 2 cH,o + C,H,-co2H 

ZCP 
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