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(Eingegangen am 19. Dezember 1961)

Durch Addition von Aldehyden an cyclische Enamine werden die sonst im all-
gemeinen nur schwer zuginglichen Mono-alkyliden- oder Mono-aryliden-ketone
in guter Ausbeute erhalten. So entsteht z. B, aus N-[Al-Cyclopentenyl}-morpholin
und Benzaldehyd 2-Benzyliden-cyclopentanon. — Formaldehyd ergibt mit dem
erwdhnten Enamintyp Dicyclanonyimethane. Monoalkyliden-cyclanone und En-
amine liefern Dicyclanonyl-alkane; so wird z. B. 2-Athyliden-cyclopentanon und
Cyclopentenylmorpholin in 1.1-Dicyclopentanonyl-dthan tibergefithrt. — Die
Reaktionsmechanismen werden erértert.

Cyclische Ketone, wie z. B. Cyclopentanon oder Cyclohexanon, bilden mit Alde-
hyden in Gegenwart von Alkali als Katalysator im allgemeinen keine Mono-, sondern
Di-alkyliden- bzw. Di-aryliden-Verbindungen?, da beide der Carbonylfunktion
benachbarte Methylengruppen gleich aktiviert sind. Die Gewinnung monosubstitu-
ierter Cyclanone gelingt nur bei Umsetzung des jeweiligen Aldehyds mit etwa dem
6-fachen der berechneten Menge an Keton unter besonderen VorsichtsmaBnahmen
und iiberdies hiufig in schlechten Ausbeuten?.

Im Verlaufe unserer Arbeiten iiber Enamine machten wir die Beobachtung, daB
monosubstituierte Cyclanone, ausgehend von Enaminen, gut zuginglich sind. So
ergaben, ausgehend von Enaminen, diquimolare Mengen von N-[Al-Cyclopentenyl}-
morpholin (I) und Benzaldehyd ohne Zusatz eines Katalysators 849, 2-Benzyliden-
cyclopentanon (VI)4.

Der erste Schritt dieser Reaktion diirfte eine Addition des Aldehyds an die meso-
mere Form Ia des Enamins I unter Bildung der Verbindung II sein, die sich in III
umlagert. Hieraus entsteht unter Protonenwanderung IV, das durch Wasserabspaltung
in N-[2-Benzyliden-AS-cyclopentenyl}-morpholin (V) iibergeht, das auch als Zwischen-
produkt isoliert werden konnte. Die Hydrolyse von V fiihrt schlieBlich unter Frei-
setzung von Morpholin zu 2-Benzyliden-cyclopentanon (VI).

V, dessen Eigenschaften von denen der Enamine abweichen, entsteht auch aus VI
unter Morpholineinwirkung. Es schmilzt bei 86°, ist an der Luft bestindig und 148t
sich sogar aus Methanol umkristallisieren.

1} III. Mitteil. iiber Enamine; II. Mitteil.: L. BIRKorFER und G. DAauM, Chem. Ber. 95, 183
[1962).

2) D. VorLANDER und K. HoBoHM, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1836 [1896].

3) R. MAYER, Chem. Ber. 88, 1853 [1955}.

4) Da bei der Bildung von VI aus I und Aldehyd stets Morpholin frei wird, setzten wir nach
Art eines Eintopfverfahrens Cyclopentanon und Benzaldehyd unter Zusatz von nur wenig
Morpholin um und erhielten VI in 52-proz. Ausbeute.
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Um die Anwendbarkeit dieser Methode zu priifen, haben wir N-[Al-Cyclohexenyl}-
(VID), N-[4-Methyl-Al-cyclohexenyl]- (VIIa), N-[6-Methyl-Al-cyclohexenyl}- (VIIb)
und N-a-Styryl-morpholin (X) mit Benzaldehyd umgesetzt. Wihrend aus I 849

+ CHsCHO
— —_
X % N\
R ' CH-CsHs + CsHs—CH | CH-CsHs
E (o]
vII: =R’'=H VIII: R=R'=H IX: R=H
VIla: R CH;i; R"=H Villa: R=CH;; R"=H IXa: R = CH;3
VIIb: R = H; R = CH; VIIIb: R = H; R’ = CHj3;
CH;
i .
C—C6H5 + CgHy CHF_))
|

(Nj
o)
CeHs

|
CsHs—CO—CH=CH—-CsHs + CgHs—CO—CH,;—CH-CH,;~CO—CgHjs
X1 X1



1962 Aldehydaddition an Enamine 1497

VIund nur 1 9} 2.5-Dibenzyliden-cyclopentanon entstanden, bildeten sich aus VII 759
2-Monobenzyliden- (VIII) neben 169, 2.6-Dibenzyliden-cyclohexanon (IX) und aus
VIla nur noch 45% 2-Monobenzyliden- (VIIIa) sowie 179%; 2.6-Dibenzyliden-4-
methyl-cyclohexanon (IXa). VIIb, das ja kein Disubstitutionsprodukt liefern kann,
gab nur 209, 2-Benzyliden-6-methyl-cyclohexanon (VIIIb) und X nur 8 %, Benzyliden-
acetophenon (XI) sowie 18%; Benzylidendiacetophenon (XII).

Da I von den untersuchten Enaminen mit Benzaldehyd die hichste Ausbeute an
Monobenzyliden-cyclanon lieferte, priiften wir, ob auch andere Aldehyde mit I in
monosubstituierte Cyclopentanone iibergehen. Die folgende Zusammenstellung zeigt
die dabei erzielten Ausbeuten. Die verhiltnismidBig geringe Ausbeute an XIV ist
darauf zuriickzufiilhren, daB XIII in einer Nebenreaktion besonders leicht Aldol-
kondensation erleidet.

I + RCHO -
NCHR
% Ausb.
XIlI: R = CH; XIV: R = CHj 30
XIla: R = C;Hs XIVa: R = C;Hs 55
X1Ib: R = n-C3Hy XIVb: R = n-C3Hy 65
XTic: R = (CH3),CH XIVc: R = (CH3),CH 78
XII1d: R = (CH3),CH-CH; XIVd: R = (CH3),CH-CH; 86

XlIlle: R = @J— XIVe: R = Q— 86

*) MAYER erhielt durch Alkalikondensation von Cyclopentanon mit Acetaldehyd nur 8%.

LifBt man Paraformaldehyd auf I einwirken, so erhdlt man nicht, wie zu erwarten
war, 2-Methylen-cyclopentanon (XV), sondern Bis-[2-oxo-cyclopentyl]-methan
(XVII) in 48-proz. Ausbeutes). Als Nebenprodukt entstehen in geringer Menge zwei
Isomere eines Triketons, des 1.3-Bis-[(2-oxo-cyclopentyl)-methyl}-cyclopentanons-(2)
(XIX). Vermutlich setzt sich der Formaldehyd zunéchst im Sinne des bei den anderen
Aldehyden diskutierten Mechanismus mit I unter Bildung von nicht isolierbarem XV
um, das sofort mit einem weiteren Molekiil des Enamins I das Additionsprodukt
XVI liefert, das sich zu XVIa bzw. XVIb umlagert. Wahrend sich aus diesen beiden
Formen durch Hydrolyse XVII bildet, kann durch Anlagerung eines weiteren Mole-
kiils XV an XVIb die Verbindung XVIII entstehen, die nach Hydrolyse XIX liefert.

Wird das Reaktionsprodukt von I mit Paraformaldehyd, nicht wie {iblich mit Salz-
siure, zersetzt, sondern nach Beendigung der Reaktion direkt destilliert, so erhilt man
u. a. ein hellgelbes zihes Ol mit den Figenschaften eines Enamins, das mit Wasser
unter Abspaltung von Morpholinin XVII iibergeht. Nach der Bruttoformel C23H39N303
sollte die Verbindung aus 1 Mol. XVII und 3 Moll. Morpholin — das bereits bei
der Bildung von XV auftritt — unter Austritt von 2 Moll. Wasser entstanden sein.
Wir erteilen dem gelben Ol die Formel XX eines N.N-Diketals.

5) Bei der Darstellung von XVII nach J. CoLONGE, J. DrREux und H. DELPLACE, Bull. Soc.
chim. France 1956, 1635, aus Cyclopentanon, Paraformaldehyd in Anwesenheit von Alkali
erhielten wir neben 25 %, Cyclopentyliden-cyclopentanon nur 15% XVII. Uberdies verbietet
die plétzlich auftretende Reaktionswirme gréfere Ansiitze.
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Die Feststellung von J. CoLoNGES, daB XVII in zwei isomeren Formen, einer hoch-
und einer niedrigschmelzenden Form, vorliegt, konnten wir auch an dem nach unseren
Verfahren dargesteliten Produkt bestitigen. Wiederholte Kristallisation liefert eine
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Form A vom Schmp. 71°, fraktioniertes Schmelzen eine Form B vom Schmp. 38°,
die jedoch nach dem IR-Spektrum noch etwas mit der hoher schmelzenden verun-
reinigt ist. Wihrend CoLoNGeS) das Auftreten der Isomerie auf eine Behinderung
der freien Drehbarkeit der beiden Cyclopentanonringe um die Methylenbriicke
zuriickfiihrt (Atrop-Isomerie), méchten wir eine andere Deutung geben. Durch die
Verkniipfung der Ringe iiber eine Methylengruppe entsteht an jedem Ring ein asymme-
trisches C-Atom, wodurch eine meso-Form und ein Racemat méglich sind.

Sowohl Form A als auch Form B werden mit Ammoniumacetat/Eisessig in 2.3;5.6-
Bis-trimethylen-pyridin iibergefiihrt. Die Umwandlung der Isomeren ineinander ist
iber eine Enolform als Zwischenstufe méglich.

In gleicher Weise wie mit I reagiert Paraformaldehyd auch mit VII, VIIa, mit
N-[A1-Cycloheptenyl]-morpholin (XXII), mit X und mit N-[1-Phenyl-propenyi-(1)]-
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morpholin  (XX1V), wobei Bis-[2-0xo-cyclohexyl]- (XXI), Bis-[2-0x0-5-methyl-
cyclohexyl]- (XXIa), Bis-[2-o0x0-cycloheptyl]-methan (XXIII), 1.3-Dibenzoyl-pro-
pan (XXV) und 2.4-Dibenzoyl-pentan (XXVI) entstehen.

XXI: R=H XXIII
XXia: R = CH;j /
o
XXI1
R R
CH,0 ! |
2 RCH=C—CgHj; T, CgHs—CO-CH-CH; ~CH—-CO-—-CHs
11: XXV: R=H
[ j XXVI: R = CH;
0
X: R=H
XXIV: R = CHj

Ebenso wie beim Bis-[2-0xo0-cycolpentyl]-methan (XVII) wurden auch bei XXI und
XXIa jeweils zwei Isomere beobachtet, und zwar Form A von XXI (Schmp. 61°) und
Form A von XXIa (Schmp. 149°). Die Formen B sind in beiden Fillen Ole.

AuBler Methylen-cyclopentanon (XV) reagieren auch andere Alkyliden- bzw.
Arylidencyclanone mit einem weiteren Mol. Enamin, und zwar bilden sich beim
Erhitzen in Dioxan aus XIV und I «.«-Bis-{2-oxo-cyclopentyl]-dthan (XXVII), aus
X1IVund VII «-{2-Oxo-cyclopentyl}-«-[2-0xo-cyclohexyl}-dthan (XVIII) (beide konn-
ten als Isomere isoliert werden), aus XIVa und I a.a—Bis-[2-oxo—cycloperityl]-propan
(XXVIIa), sowie aus XI und I &-Phenyl-w-[2-oxo-cyclopentyl}-propiophenon (XXIX).

R R
| | | | | |
QCH Q»CH CeHs—~CO-CH,— (lIH
|
o) o) o 0 CeéHs

XXVII: R = CH,3 XXVIII: R = CHj XXIX
XXVIla: R = C;Hs  XXVIIIa: R = C¢Hs
XXVIIb: R = C4Hs

Aus VI und I sowie aus VI und VII konnten die erwarteten Produkte XXVIIb
bzw. XXVIIIa nicht erhalten werden. Es entstand vielmehr 1-Cyclopentyliden-
(XXX) bzw. 1-Cyclohexyliden-3-benzyliden-cyclopentanon-(2) (XXXI).

Maoglicherweise findet in den beiden letzten Fillen zunéichst eine Art ,,Um-Enami-
nierung* statt, wobei z.B. durch Einwirkung von VI auf I zunichst [Benzyliden-cyclo-
pentenyl}-morpholin (V) und Cyclopentanon auftreten, die aber sofort unter Bildung



1500 BIRKOFER, KiM und ENGELS Jahrg. 9§

von XXX weiterreagieren. Andcrerseits ist bemerkenswert, dall sich 2-Benzyliden-
cyclohexanon (VIID mit | erwartungsgemiill zu XXVIIla umsetzt.
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Aus VIIT und VII entstand nicht das symm. Dicyclohexanonyl-phenyl-methan
(XXXID. Dieses offenbar als Zwischenprodukt auftrctende Diketon erleidet unter
den Rcaktionsbedingungen eine intramolckulare Aldolkondensation unter Bildung
von |-Hydroxy-7-phenyl-2.6-carbonyl-bicyclo[6.4.0]Jdodecan (XXXIII), das teilweise
Wasser abspaltet und in 7-Phenyl-2.6-carbonyl-bicyclo[6.4.0]dodecen-(12) (XXXIV)
iibergeht.

CoHs
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Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INpusTRIF, Fonds der Chemie. den FARBENFABRIKESN
Baver, Leverkusen, sowic Herrn Dircktor Prof. Dr. W, FRaNkE. Chemische Werke liils,
sprechen wir fiir die Unterstiitzung der Arbceit unseren herzlichen Dank aus.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHF
Darstellung der Enamine: Die entspr. Ketone wurden mit Morpholin im Molverhilltnis
1:1.5 in Benzol in Analogic zur Vorschrift von M. E. Herr und F. W. Hevee erhitat.
N-"6-Methyl- 1\-cyclohexenyl -morpholin - VIIbi  aus  2-Methyl-cyvclohexanon,  Sdp.y,
114 t16 ; Ausb. 62*, d. Th. (Reaktionsdauer § Tage).

N-"q-Methpl- 1tecyclohexenyl -morpholin « Vilar  aus  4-Mcthyl-cyclohexanon,  Sdp.yg
128 130 : Ausb. 74, d. Th. (Reaktionsdauer 9 Stdn.).

N-"N-Cycloheptenyl -morpholin  XXI; auvs Cycloheptanon, Sdp.;; 127--128 ; Ausb,
57, d. Th. (Reaktionsdauer 48 Stdn.).

N-“1-Phenyl-propenyl-1 I i *-morpholin ¢ XXI}) aus Propiophenon mit ctwas Eisessig als
Katalysator: Sdp.;» 145 -146 ; Ausb. 46°,, d. Th. (Reaktionsdauer 7 Tage).

o) J, Amer. chem. Soc. 74, 3627 [1952): F. W, Hev und M. E. Hirr, chenda 78, 1918 [1983).



1962 Aldehydaddition an Enamine 1501

2-Benzyliden-cyclopentanon (VI)

a) 91.8 g (0.6 Mol) N-/41-Cyclopentenylj-morpholin ()7 und 53 g (0.5 Mol) Benzaldehyd
in 100 ccm Benzol werden unter RiickfluB mit aufgesetztem Wasserabscheider 12 Stdn. erhitzt.
Nach dem Abkiihlen 148t man eine Mischung von 75 ccm konz. Salzsiure und 75 ccm Wasser
unter Rithren zutropfen und rlthrt nach Zufiigen von 50 ccm Benzol noch 1 Stde. Die wiBr.
Phase wird mit Benzol ausgeschiittelt; die vereinigten Benzolldsungen werden siurefrei
gewaschen, getrocknet und nach Abziehen des Benzols der Rilckstand fraktioniert: 72.3 g
VI (84%, d. Th.) vom Sdp.p.0s 115—120°. Aus Ligroin farblose derbe Prismen vom Schmp.
71° (identisch mit einem nach VORLANDER und HosouM 2 dargestellten Priparat). Aus dem
hohersiedenden Anteil (Sdp.g.0s 150—230°) kdnnen 0.7 g Dibenzylidencyclopentanon (1%
d. Th.) isoliert werden: Gelbe Nadeln vom Schmp. 192° aus Methanol 2).

b) 37 g (0.5 Mol) Cyclopentanon, 4.4 g (0.05 Mol) Morpholin und 53 g (0.5 Mol) Benz-
aldehyd in 100 ccm Benzol werden unter RilckfluB mit aufgesetztem Wasserabscheider
10 Stdn. gekocht und das Reaktionsprodukt anschlieBend ohne vorherige Zersetzung mit
Salzsdure fraktioniert: 45 g VI (52% d. Th.), Sdp.g.os 115—120°. 9.5 g N-{2-Benzyliden-As-
cyclopentenyl)-morpholin (V) vom Sdp.q1 148—150°. Aus Methanol hellgelbe Prismen vom
Schmp. 86°.

CisH1gNO (241.4) Ber. C79.63 H7.94 N 5.80 Gef. C79.85 H7.99 N 5.53

2-Benzyliden-cyclohexanon (VIII) und 2.6-Dibenzyliden-cyclohexanon (IX): 125.2 g (0.75
Mol) N-{ A1-Cyclohexenyl)-morpholin 8 (VII) und 0.5 Mol Benzaldehyd werden wie oben umge-
setzt: 70 g VIII (759 d. Th.) vom Sdp.g.» 123 —126°; aus Petrolither hellgelbe Prismen vom
Schmp. 56° (Lit.9): 56°), 12.8 g IX (16% d. Th., bezogen auf Enamin) vom Schmp. 117°2),

2-Benzyliden-4-methyl-cyclohexanon (VIIla) und 2.6-Dibenzyliden-4-methyl-cyclohexanon
(IXa): 135.8 g (0.75 Mol) ¥Vila und 0.5 Mol Benzaldehyd werden wie bei VI umgesetzt. 45 g
Villa (45% d. Th.). Hellgelbes Ol vom Sdp.q.qs 123 —125°.

Semicarbazon von VIIla: Farblose Prismen aus Methanol, Schmp. 183°.
CisHgN3O (257.3) Ber. C 70.00 H7.44 N 16.33 Gef. C69.99 H 7.62 N 16.32

154 g IXa (17%, d. Th., bezogen auf Enamin) vom Schmp. 99°10),

2-Benzyliden-6-methyl-cyclohexanon (VIIIb): 108.1g (0.6 Mol) VIIb und 0.5 Mol
Benzaldehyd ergeben 20 g VIIIb (209, d. Th.) vom Sdp.o,05 123 —125°; aus Ligroin gelbe
Prismen vom Schmp. 58 —59° (Lit.11): 61 —62°),

Benzylidenacetophenon (XI) und Benzylidendiacetophenon (XII): 120.5 g (0.6 Mol) N-a-
Styryl-morpholin (X)12) und 0.5 Mol Benzaldehyd ergeben 8.4 g XI (8% d. Th.) vom Schmp.
57°13); sowie 29.5 g XII (189 d. Th.) vom Schmp. 83° (Lit.14): 85°).

Die in Tab. 1 aufgefithrten Alkyliden-cyclopentanone werden wie VI unter a) dargestellt.
Zur Reinigung werden diese Produkte einmal itber Oxalsture (1%) destilliert.

7' Dargestellt nach L. BIRKOFER und C. D. BARNIKEL, Chem. Ber. 91, 1996 [1958].

8) Dargestellt nach S. HUNIG, E. BENZING und E. LUcke, Chem. Ber. 90, 2833 [1957).

9) R. CORNUBERT, G. BARRAUD, M. CORMIER, M. DescCHARMES und H. G. EGGERT, Bull.
Soc. chim. France 1955, 400.

10) Mit einem nach O. WALLACH, Liebigs Ann. Chem. 346, 249 [1906], gewonnenen Produkt
identisch.

11) W. S. JOHNSON, J. Amer. chem. Soc. 65, 1317 [1943).

12) Dargestellt nach I. UGt und C. STEINBRUCKNER, Chem, Ber. 94, 734 [1961].

13) L. CLAISEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 655 [1887].

14} W, DiEckMANN und K. v, FIsCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 966 {1911].
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Tab. 1. Darstellung und Eigenschaften von Alkyliden-cyclopentanonen

1 Aldehyd Ausb. g Bruttoformel Elementaranalyse

2!
g(Mol) g (Mol Sdp./Torr "8 (9 d. Th) (Mol.-Gew.) C H
102 (0.75) XII  58°/33) 14870 16.5 CyH100 Ber. 76.32  9.15
22 (0.5) (30) (110.2) XIV Gef. 76.17 9.08
91.8(0.6) XIla  81—82°/11 — 34 CgHp;0 Ber. 77.37 9.74
29(0.5) (Lit.15): 80°/10) (55) (124.8) XIVa Gef. 77.11 9.54
91.8(0.6) XIIIb  95°/11 14804 45  CoH140 Ber. 78.21 10.21
37 (0.5 (65 (138.2) XIVb Gef. 78.43 10.34
91.8(0.6) Xillc  86°/11 1.4787 518 CyHpO Ber. 78.21 10.21
37 (0.5) (18) (138.2) XIVc Gef, 77.93 10.40
91.8 (0.6) XIIId 10111 14782 654 CipHiO  Ber 78.89 10.56
43 (0.5) (86) (152.2) XIVd Gef. 78.26 10.72
91.8(0.6) XIlle  107°0.1 — 705 CpHypO;  Ber. 7405 6.22
48 (0.5) Schmp. 58.5° (86) (162.2) XIVe Gef. 74.33  6.42

(Lit.16): 59—60°)

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 1.5-Diketonen aus Formaldehyd und Enaminen:
1 Mol Enamin und 0.5 Mol Paraformaldehyd werden in 20 ccm trockenes Dioxan eingetragen.
Die Suspension 16st sich beim Erwidrmen in Stickstoff-Atmosphire unter Rithren beietwa 80°.
Nach 8stdg. schwachem Sieden (Innentemperatur 140°) wird abgekihlt, mit 5» HCl an-
gesiuert und die widBr. Phase mit Benzol ausgeschiittelt. Die Benzol-Losung wird neutral
gewaschen, getrocknet, das Benzol abgezogen und der Riickstand fraktioniert (Einzelheiten
s. Tab. 2).

Tab. 2. Darstellung von 1.5-Diketonen aus Formaldehyd und Enaminen

Ausb. g Entstandene

0.5 Mol Para- 1 Mol

formaldehyd Enamin  S9P/Torr Schmp. (%d.Th) 1.5-Diketone

I 160°/11 Form A: 71°9%) 43.2 XVII
153 ¢ Form B: 38°% (48)
VI 179°/11 Form A: 61°9) 50 XXI
167g Form B: OI% 48)
Vila 186°/11 Form A: 149°% 46 XXla

15g 181 g Form B: Ol 39)
XXII 128°/0.1 — 8.3 XXIm
181 g M
X 186°/0.5 65°18) 35.2 XXV
189 g (28)
XX1v 185°/0.4 21 XXVI 20
203 g (Lit.19): 193 — l98°/1) 15

15) G. VAvoN und J. FLURER, Bull. Soc. chim. France [4] 45, 755 [1929].

16) H. M. WALTON, J. org. Chemistry 22, 1161 {1957).

170 Zur Charakterisierung wurde XXIII mit Ammoniumacetat/Eisessig in 2.3;5.6-Dicyclo-
heptano-pyridin vom Schmp. 112° iibergefiihrt, das mit dem von J. COLONGE, J. DREUX und
H. DELPLACE, Bull. Soc. chim. France 1957, 447, beschriebenen Produkt identisch ist.

18) Identisch mit einem nach C. G. OVvERBERGER und J. J. MONAGLE, J. Amer. chem. Soc.
78, 4470 [1956), aus Glutarsduredichlorid und Benzol dargestellten Priparat.

19) M. N. TiLicHENko und N. K. AsTAkHOWA, Doklady Akad. Nauk. SSSR 74, 951 [1950];
C. A. 45, 4679 [1951].

200 Mit Ammoniumacetat/Eisessig wurde aus XXVI das bisher noch nicht beschriebene
3.5- meethyl -2.6-diphenyl-pyridin erhalten. Farblose Tafeln aus Athanol/Wasser, Schmp.
137°.

Ci9H17N (259.3) Ber. C87.99 H6.61 N 540 Gef. C88.12 H6.71 N 5.24
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1504 Birkorer, KiM und ENGELS Jahrg. 95

1.3-Bis-[ ( 2-oxo-cyclopentyl)-methyl]-cyclopentanon-(2) (XIX): Versetzt man den bei der
Darstellung von Bis-[2-0xo-cyclopentyl]-methan (XVII) zuriickbleibenden Destillationsriick-
stand mit Methanol, so fallen farblose Kristalle aus (bei 1 m Ansatz weniger als 1 g), die nach
Unmkristallisieren aus Ligroin zwei durch Loslichkeit und Schmp. sich unterscheidende Frak-
tionen ergeben. Es handelt sich um zwei von den 12 méglichen Isomeren. Form A: Drusen
vom Schmp. 147°.

C17H2403 (276.4) Ber. C73.88 H 8.75 Gef. C 73.94 H 8.90 Mol.-Gew. 237*)

Form B: Drusen vom Schmp. 96°, leichter l8slich als Form A.

Gef. C73.76 H 8.75 Mol.-Gew. 247%)
*) nach Rast

Enamin XX: 162 g (1.06 Mol) / und 15.9 g (0.53 Mol) Paraformaldehyd in 20 ccm Dioxan
werden nach der allgemeinen Vorschrift zur Darstellung von 1.5-Diketonen umgesetzt,
jedoch ohne vorherige Zersetzung mit Salzsiure direkt destilliert. AuBer Cyclopentanon,
Morpholin und 1 werden 66 g einer Fraktion vom Sdp.g.3 133 —152° erhalten. Nach erneuter
Destillation dieser Fraktion wird XX vom Sdp.¢.2 130—132° gewonnen.

C23H39N303 (405.6) Ber. C68.11 H9.69 N 10.36 Gef. C68.39 H9.59 N 10.17

Umsetzung von Monoalkyliden- bzw. Monoaryliden-ketonen mit Enaminen: 0.2 Mol Alkyli-
den- bzw. Aryliden-keton und 0.2 Mol Enamin werden in 20 ccm absol. Dioxan eingetragen
und 24 Stdn. auf 110—140° erhitzt. Nach Zersetzung mit einer Mischung aus je 20 ccm konz.
Salzsdure und Wasser wird mit 25 ccm Benzol 1 Stde. gerithrt. Die abgetrennte wiBr. Phase
wird mit 25 ccm Benzol ausgeschiittelt, und die vereinigten Benzollésungen werden nach dem
Waschen und Trocknen vom Benzol befreit und der Riickstand fraktioniert (Einzelheiten
s. Tab. 3).





