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3-Alkyl- und 3-Aryl-3-hydroxy-1-methyl-piperidine (I),
die aus 1-Methyl-piperidon-3 (1) durch Grignardierung er-
halten wurden, ergaben nach Uberfiihrung in ihre Methohy-
droxide II durch thermische Zersetzung i.Vak. neben riick-
gebildetem I als bevorzugtes Abbauprodukt (insbesondere
bei C:.R = n-Alkyl) die mit Wasser leicht zu II riickqua-
ternisierenden 5-Dimethylamino-penten-1-oxide (III).
AuBerdem entstanden kleinere Mengen von Dienen, denen
die Formeln IX und X zukommen. Synthesen und Strukturauf-

klirungen der Diene erfolgten an den Beispielen

a: R = Phenyl- b: R = 4-Methoxyphenyl-

Aus Ia lieBlen sich mit PBr3 und Alkali oder durch Er-
hitzen mit S&uren nach chromatographischer Auftrennung

an alkalischem Kieselgel IVa und Va gewinnen. IVa und Va
ergaben bei katalyt. Hydrierung an Raney-Nickel in Metha-
nol Vla. Die Zuordnung der Verbindungen zu IVa oder Va
lie3 sich durch grtBeren RF-Wert von Va, durch leichte-
re Methojodidbilduyng von IVa und durch Reduktion des Ena-

mins Va mittels HCOOH zu VIa treffen. Aus dem Methojodid
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von IVa wurde durch Anionenasustausch die entsprechen-
de quartdre Base hergestellt, die Losung i.Vak. einge-
dampft und unter 100° C zersetzt. Es entstanden zwei
durch préparative DC trennbare Diene (IXa und Xa), wo-
bel IXa mengenmdBig ilberwog. Danach wiirde die Elektro-
nenverschiebung bei ViII bevorzugt in Richtung der aus-
gezogenen Pfeile verlaﬁfen und der erwartete durch ge-
strichelte Pfeile gekennzeichnete normale Abbau zuriick-
treten. IXa und Xa zeigten im UV-Spektrum Styrolcharak-
ter, wobei das Maximum bei IXa gegeniiber Xa hypsochrom
verschoben war, was fiir gekreuzte Konjugation spricht.
Fiir die Struktur beweisend waren die eindeutigen Synthe-
sen der aus IXa und Xa durch katalyt. Hydrierung an Ra-
ney-Nickel in Methanol erhaltenen gesiédttigten Amine
XITa und XIIIa. XIIa wurde aus VIa nach anternisierung

mit CH,J und Uberfiihrung in die quartédre Base durch

3
einheitlich zu XIa verlaufenden Hofmann—Abﬁau und kata-
1lyt. Hydrierung von XIa erhalten. XIIIa wurde aus XIVa,
das aus Benzylcyanid mit NaNH, und n-Propylbromid (2)
aufgebaut wurde, durch Reduktion mit LiA1H4 und N-Me-
thylierung mit HCHO/HCOOH erhalten. Die Syntheseproduk-
te stimmten in allen Eigenschaften mit den durch Abbau
von VIIa und nachfolgende Hydrierung erhaltenen Verbin-
dungen iiberein. Die Identitdt wurde durch Schmp. und
Mischschmp. der Methojodide und ihre deckungsgleichen

IR-Spektren bewiesen.

Schmp. des Methojodids von XIIa: 122 - 124°

Schmp. des Methojodids von XIIIa: 188 - 1890
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Analoge Untersuchungen wurden mit den entsprechenden
Methoxyphenyl-Verbindungen durchgefiihrt, wobel die Be-
obachtungen voll bestdtigt werden konnten.

Schmp. des Methojodids von XIIb: 194 - 195°

Schmp. des Methojodids von XIIIb: 229 - 230o
Uberraschenderweise lieferte der Abbau des Methohydrox-
ids von XVa die gleichen Diene IXa und Xa,wie sie aus
VIIa erhalten wurden. Das gilt ebenfalls fiir die Meth-
oxy-Verbindung. Dieser Befund findet seine Erkldrung in
der nachweisbaren Umwandlung von z. B. XVb liber XVI zu
XVIIb.
IXe und IXb sind instabil und gehen bel mehrstiindigem
Brwidrmen auf 90° in Xa und Xb iber. IXa und IXb lassen
sich dann nicht mehr nachweisen. Diese Umwandlung beruht

auf Valenzisomerie im Sinne der Formeln IX und X.
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Als treibende Kraft kann die gegeniiber der gekreuzten

Konjugation (in IX) begiinstigtere fortlaufende Konjuga-

tion in X angesehen werden.
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