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Das aue Dipipetidinoeesig&iurepiperidid 1 durch Umsetzung mit 

Thionylchlorid glatt deretellbare d-Halogenamin 1 (1) reagiert 

in Abweeenheit von nucleophilen Beagenzien mit Basen: Vermiecht 

man eine Methylenchlorid-I&sung von 2 bei 0’ mit der Bquivalenten 

Yenge TriPthylamin, so kann man nach 60 Min. in Ausbeuten von 

g&95 % Trilthylaminhydrochlorid isolieren. Aus der eingeengten 

ltntterlauge iet in 67proz. Rohauabeute eine halogenfreie Ver- 

bindung zu ieolieren, die nach Umkrietallisation sue Petrolgther 

bei 139-140' schmilzt. Nach Elementaranalyse iat die Summenformel 

(C,$iBON20)r, das maseenepektroekopisch ermittelte Molgewicht 

betr&igt 416. Es haadelt sich demnach um ein Dimerieierungspro- 

dukt des hypothetiechen “Carbens” 2, dae durch Abepaltung von 

HCl aus 2 entateht : 
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Eine direkte Dimerieation von 2 kirnnte einerseits zum p-Dioxin- 

derivat 9 und andererseits zum MaleinsXure- 2 oder Fumarsaure- 

derivat 2 ftihren. 
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Des vissenspektrum zeigt zwar die erwarteten Fragmente, erlaubt 

aber keine eindeutige Unterscheidung zwischen 2 und 2 bzw. $. 

Das IR-Spektrum (KBr-PreRling) hat im Bereioh 1600/cm bis 170C/cm 

drei Banden: 1612/cm (mittel), 162S/om (stark), 1639/cm (schwaoh). 

Da 2 maximal nur zwei Schwingungen (6 und \r C=C) in diesem Bereich 

zul&Bt, fallt dieser Strukturvorsohlag von vornherein heraus, so 

daI3 nur zwischen 2 und 2 zu entsoheiden ist (eine C=C-Valenzschwin- 

gung, zwei C=O-Valenzsohwingungen). Die C=C-Valenzschwingung des 

Xaleins~uregeriistes (nicht ebene Konfiguration) absorbiert bei 
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164~166o/om (21, w&hrend zie be1 Fuurrliureverblndungen (ebene 

Konfiguration) wegen der bier n8gliohen Konjugetion zwizchen C-C- 

und C=C-Bindungen bei 16OO/om auftritt. Da die CnC-Velenzzchwin% 

im allgspeinen eine IE-Bende zohweoher bie aittlerer Intenzitit iet, 

kommen die beiden Banden be1 1612 und 1639/ca in Betrecht. 

Eine eindeutlge Zuordnung ermtQlicht die Frequenzverechiebung in 

CHC13-I&mung. Hierbei zollten beide C=O-Velenzzohtingungen (ti+ und 

v-1, eine gleich groDe Frequenzerniedrigung zeigeni nur bei ebener 

Konfiguration van Carbonylgruppen und Xthylendoppelbindung (Fumer- 

z&ureztruktur) wUrde such die C=C-Bindung beeinfluBt werden. 

Dabei kenn allerdingz eine Verdopplung dez Effektee eintreten. 

Dee IE-Spektfum in HCC13-Ltlzung (1 %) hat Abzorptionen bei 1581/cm 

(mittel), 1612/cm (stark), 1621/cm (zchwach). Alle drei Banden 

zeigen eine deutliohe Frequenzerniedrigung; zie betrUt 31, 16 

bzw. 18 am-‘. Me Frequenz 1612 bzw. 1581/cm kann demnech einer 

C=C-Valenzzchwingung und die Frequenzen 1628 bzw. 1612/cm und 1639 

bzw. 162l/cm den beiden CEO-Valenzzahwingungen (VW, v+) zugeordnet 

werden. Die Verbindung dUrfte aleo die ?umareilurekonfiguration 5 

habenr Kur bei 6, ktlnnen zich die C=C- und C-&Gruppen in der fti 

eine Konjugation nbtigen ebenen Lege befinden, &hrend, wie eich 

zchon an einfachen Kalottenmolektilen zeigen l&X, beim Yaleinegure- 

derivat 2 au8 eterizohen Orlinden eine ebene Anordnung van C-C und 

C-O nieht mehr ml)glich iet. 

SchlieBlloh lleferte die Wdation nit H202/AmeizenzKure in 5Oproz. 

Auzbeute Chtalaeiuredipiperidid 2, daz nur au8 0, nicht aber au8 4 

entztanden eein kann. 
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Me oben angefUhrte Zwieabenstuf’e 2 1100 eioh niaht naahweieen. 

FUhrte man die Uneetzung van 2 mit Trigthylamin in Gegetnuart van 

Cyalohexen aue, so wurde nur nieder e leoliert. Da die Bualeophilie 

des hypothetilrahen 2 vermutliah regen der Beteillgung van Grenpetruk- 

turen nie JCJ oder 39 etark abgeoohwiJaht iet, llefert such die ti- 

eetzung mit 2-Benzyliden-tetralon-l , Triphenylphoephin oder mit 

Tetraayan&thylen, die mit nucleophilen Carbenen (3) glatt reagieren, 

niaht die erwarteten Produkte, eondern wieder nur 8. 

Me Beaktion zu g verlguft hler venuutlloh entepreohend einem van 

9. Hiinig (4 ) fiir analoge FPlle angegebenen Sahema in folgender Ueise: 

Dee au8 1 entetehende p addiert ein weiteree Mel 2, zu 2, das denn 

unter Deprotonierung 8 ergibt. 

2 wird vermutliah wegen seiner ausgeptigten Elektrophilie an ;z 

raeoher angelagert ale andere Elektrophile, wodurch die oben erw&hn- 

ten Abfangreaktionen nicht zum Zuge kommen. Mit den experimentellen 

Befunden w&e eber such eine direkte Beaktion van 2 YolekItlen 2, 

zu 2 im Einklang. Hierbei miiDte nicht die Carbenetufe 3 durohlaufen 

werden. 

SohlieDliah wurden such bei Vereuchen, die dipolaren Eigenechaften 

von 3 durch Kombination mit Benzonitril (5) nachzuweieen, ale einzi- 
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ges Beaktionsprodukt nur wieder 5 isoliert. 

.Eine Dimerisierung unter d-Eliminierunq beschreiben au& H. Brede- 

reck und Mitarbb. (6): Tris-Dimethylaminomethan gab beim Erw&rmen 

unter Dimethylamin-Eliminierung Tetra-dimethylaminoithylen. Auch 

das Aminal 1 spaltet beim Erwlirmen Piperidin ab, wobei allerdings 

nur in geringen Ausbeuten ,6 entstand. 

Den Herren Dr. Snatzke und Dr. Fehlhaber/Institut fUr Organische 

Chemie der Universittit Bonn,danken wir flir die Aufnahme des 

Massenspektrums. 
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