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Die bevorzugte Konformation von Piperidin und seinen Derivaten ist in
jingster Zeit hdufig Gegenstand von Diskussionen gewesen; auf Grund voan Kerr-
Konstanten-, NMR- und Mikrowellen-Untersuchungen hat sich ein wesentlicher
Teil der Bearbeiter fir eine axiale Lage der NH-Bindung entschieden (1). Un~
sere Untersuchungen der NH-Valenzgrundschwingung ergaben in Verbindung mit
Wasserstoffbriickenuntersuchungen den Nachweis einer bevorzugt dquatorialen
Lage der NH-Bindung in Piperidin und einem Teil seiner Derivate (2). Da in
der Zwischenzeit iiber Untersuchungen der NH~Valenzoberschwingung berichtet
wurde, die auf Grund von Analysen der Bandenform zu dhnlichen SchluB8folge-
rungen fiihrten (3), sollen im folgenden Einzelheiten unserer in der Beweis-

fiihrung unabhidngigen Untersuchungen mitgeteilt werden.

Plir die NH-Valenzgrundschwingung von Piperidin und seinen Derivaten erge-
ben sich, bei Aufnahme nach einer intermolekulare Wechselwirkungen aus-
schlieBenden Methode (4), zwei Banden bzw. eine sehr intensive Bande und ei-
ne Bandenschulter (in PAB.1 ist eine Auswahl der von uns untersuchten Piperi-
dinderivate aufgefiihrt; Dibutylamin zeigt als sekunddres aliphatisches Amin
nur eine Bande). Bei Piperidin selbst, das in Ldsung eine intensive Bande bei

3353 und eine Bandenschulter bei 3330 cm™'

zeigt, erscheinen im gasformigen
Zustand die beiden Banden v&llig getrennt voneinander (5). Analog zu Cyclo-
hexanen mit einem Substituenten X, bei denen die dquatoriale CX-Bindung eine

hohere Valenzschwingungsfrequenz als die axiale Bindung hat (6,7), ist die
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TAB.1
NH-Valenzschwingungsfrequenzen [cm'h von Piperidin und Derivaten, ge-

2

messen in CCl4 und in 02014, Konz.< 10™¢ M, 25°,

v(NH)e v(NH)a Ee/Ea

Piperidin ( = p.) 3353 3330 2,0
2-Methyl-p. 3345 3325 1,6
2-Athyl-p. 3350 3330 1,4
Conhydrin 3345 3328 0,8
3-lethyl-p. 3358 3328 2,1
3-Hydroxy-p. 3363 3333 3,3
3-Phenyl-3-hydroxy-p. 3365 3330 7,0
4-Methyl-p. 3355 3325 2,2
Morpholin 3358 3330 2,0
Camphidin 3360 3320 7,6
1,2,3,4-Tetrahydroiso- 3%63 3333 1,5
chinolin \
Di-n-butylamin 3335

Bande mit der hoheren Frequenz der dquatorialen, die mit der niedrigeren Fre-
quenz der axialen NH-Bindung zuzuordnen. iine Sicherung dieser Zuordnung
nach den von Cyclohexanderivuaten bekannten Methoden (6,7) ist nicht moglich,
da bei Piperidinderivaten zu der Ring- die Stickstoff-Inversion tritt. Wie
wir fanden, ist ein Beweis durch Untersuchung von Verbindungen mdglich, bei
denen durch eine Wasserstoffbindung zum einsamen Elektronenpasar am Stickstoff
eine bestimmte Konformation stark beglinstigt wird: Bei 3-Hydroxypiperidin ist
die als solche bekannte OH..:N - Briicke (8) im Sinne von Form A (ABB.1,

R = H) nur bei dquatorialer Lage der NH-Bindung mdglich. Im Konformations-
gleichgewicht des 3-Hydroxypiperidins liegt aber nur zu etwa zwei Dritteln
diese Form A mit axialem Hydroxyl vor; daneben sind im wesentlichen die For-
men B, C und D (ABB.1, kK = H) moglich. Wir haben daher 3-Phenyl-3-hydroxy-

piperidin dargestellt, das wegen der starken dquatorialen Praferenz der Phe-

nylgruppe praktisch ausschlieBlich in der Form A (ABB.1, R = C6H5) vorliegt:



No.50 5203

T v
-~ -—
k3363
R N -
- i -
R=H WO H - R=CgHg
0 %0 C D B0 300
— [em «— [emf)
ABB. 1

Konformationsgleichgewicht und IR-Spektren von 3-Hydroxypiperidin

(R = H) und 3-Phenyl-3-hydroxypiperidin (k = CGHS)

lediglich eine bei 3605 cm™ ! liegende Schulter der v(OH)-Assoziationsbande
deutet auf einen sehr geringen Anteil, der im Sinne von Form C (ABB.1, R =
C6H5) und gwar mit einer OH:-+;z - Bindung vorliegt. Ist die obige Zuordnung
der beiden NH-Banden richtig, so mus in dem Spektrum von 3-Hydroxypiperidin
zu einem wesentlichen Anteil und in dem von 3-Phenyl-3-hydroxypiperidin nahe-
zu vollstdndig die NH-Bande mit der hdheren Frequenz vorliegen. Dies ist auch
tatsdchlich der Fall (ABB.1). Die Zuordnung ist damit gesichert, da eine mog-
liche Frequenzbeeinflussung der NH-Valenzschwingung durch i n t r a moleku-
lare H-Bindung des Hydroxyls zum einsamen Elektronenpaar am Stickstoff noch
geringer ist als die bei intermolekularer Wechselwirkung und daher hier ver-

nachlassigt werden kann.

Die NH-Valenzschwingungsbanden von Piperidin und seinen Derivaten konnen
somit zur Konformationsanalyse herangezogen werden (TAB.1; dquivalente mola-
re bxtinktionskoeffizienten vorausgesetzt (6), geben die Werte von Ee/Ea

Ndaherungswerte fir die Konformationsgleichgewichtskonstante bei 250). Aus
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TAB.1 ergibt sich unter anderem, daB Piperidin selbst und 3-Methylpiperidin
in 0014 und 02014 mit Sicherheit liberwiegend mit dquatorialer NH-Bindung vor-
liegen; Conhydrin dagegen stellt ein Beispiel fiir Piperidinderivate mit ei-

nem wesentlichen Anteil axialer NH-Bindung dar.

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen eines von der Deutschen For-

schungsgemeinschaft unterstiitzten Forschungsprogrammes durchgefiihrt.
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