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Der bisher einzige Fall einer C-Mercurierung von Enaminen wurde bei der Um-

setzung von |-Pyrrolidino-cyclopenten-(1) mit Quecksilber(Il)-chlorid und

-bromid in Ather gefunden. Unter den gleichen Bedingungen gelang die C-Mer-
curierung von 1-Dicyclohexylamino-2-methyl-propen-(1) nicht.

Die Mercurierung tertidirer Amine mit Quecksilber(II)-chlorid oder -bromid in
wenig polaren Losungsmitteln wie Ather fiihrt zu Ammoniumsalzen mit Hg—N-
Bindung!.2). Tertiéire Enamine werden unter den gleichen Versuchsbedingungen in
a.fB-ungesiittigte Ammoniumsalze mit Hg—N-Bindung iibergefiihrt3). Im Unterschied
Zu gesittigten Aminen bieten tertiire Enamine dem elektrophil angreifenden Queck-
silberhalogenid die Mdglichkeit zur N-Mercurierung und zur Bildung einer Hg—C-
Bindung durch Angriff am -C-Atom des Enamins:
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1-Pyrrolidino-cyclopenten-(1), -cyclohexen-(1), -cyclohepten-(1) und -cycloocten-
(1) lieferten mit Chlorwasserstoff auch bei —70° rasch Imoniumsalze; N-Protonierung
war nicht nachweisbar4. Direkte C-Alkylierung gelang am 1-Dicyclohexylamino-
2-methyl-propen-(1) und -2-dthyl-hexen-(1)5). Nach diesen Befunden sind die Chancen
fiir eine C-Mercurierung giinstig bei Enaminen aus cyclischen Ketonen und, Pyrrolidin,
sowie bei Enaminen, deren N-Atom durch raumerfiillende Gruppen abgeschirmt ist.

Eine besonders groBle Reaktionsfihigkeit kommt nach unseren friiheren Beobach-
tungen dem 1-Pyrrolidino-cyclopenten-(1) (I) zu. Es neigt bei Alkylierungen und Acy-
lierungen stark zu Nebenreaktionen, kann aber im festen Zustand (Schmp. —20 bis
—17°) unter Stickstoff unzersetzt aufbewahrt werden. Bei der Umsetzung mit Queck-
silber(1I)-chlorid bzw. -bromid in Ather erhilt man farblose, rontgenamorphe Nieder-
schlige der Zusammensetzung CoHsN-n HgX, (n = 1.9 fir X = Cl, n = 2.0 fiir
X = Br). Die hypsochrome Verschiebung6. 7 der Doppelbindungsabsorption von
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1630/cm im Enamin nach 1657/cm in den Addukten spricht fiir die Bildung eines
Imoniumsalzes (IT) und damit fiir,C-Mercurierung.
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Zum Strukturbeweis sollte das Salz II zum «-Halogenmercuri-cyclopentanon hydro-
lysiert und das Keton als 2.4-Dinitrophenylhydrazon charakterisiert werden. Dieser
Weg scheidet aber aus, da unter den Bedingungen der Hydrazonbildung die Hg—C-
Bindung acidolytisch gespalten wird8), Bei der Umsetzung der Addukte IT mit Kalium-
formiat in Dimethylformamid in Gegenwart von Kalium-tert.-butanolat findet neben
der Reduktion zu N-Cyclopentyl-pyrrolidin (III) Riickbildung des Enamins statt. Ein
Strukturbeweis kann aus dieser Reaktion ebenfalls nicht abgeleitet werden.

Ubersichtlich und eindeutig verlduft die Reduktion des Quecksilber(II)-chlorid-
Addukts mit Lithiumalanat in Ather bei —70°. Mit der schon beschriebenen Technik3
ist auch sofort nach der Reaktion keine Spur von Cyclopentanon-2.4-dinitrophenyl-
hydrazon nachweisbar. Man erhilt in 70-proz. Ausbeute N-Cyclopentyl-pyrrolidin
(III), das mit aus 1-Pyrrolidino-cyclopenten-(1) durch Reduktion mit Ameisensiure?
dargestelltem Vergleichsmaterial iibereinstimmt. Dijese Befunde sichern zumindest
weitgehende C-Mercurierung.

Die Erwartung, daB die raumliche Abschirmung des N-Atoms im 1-Dicyclohexyl-
amino-2-methyl-propen-(1) zu einer Bevorzugung der C-Mercurierung fithren wiirde,
erfiillte sich nicht. Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Enaminen3 entstehen
Niederschldge der Zusammensetzung 1 Enamin- 3.0 HgX,. Sie miissen aufgrund der
bathochromen Verschiebung der Doppelbindungsabsorption von 1670/cm im Enamin
nach 1610 bzw. 1604/cm im Addukt mit Quecksilber(II)-chilorid bzw. -bromid als N-
Halogenmercuri-enammoniumsalze aufgefaBt werden. Die bei Vorliegen dieser Struk-
tur zu erwartende Regenerierung des Enamins durch Umsetzung mit Lithiumalanat
bei —70° tritt ein, aber nur zu 19 bzw. 12%,. Daneben entsteht N-Isobutyl-dicyclo-
hexylamin, vermutlich durch Weiterreaktion des freigesetzten Enamins mit Halogen-
alanen?d; derartige Folgereaktionen werden hier durch das hohe Verhiltnis von Halo-
gen:Enamin (6: 1) besonders begiinstigt sein. Nach diesen Ergebnissen ist anzunehmen,
daB trotz der drei volumingsen Reste am N-Atom des Enamins N-Mercurierung ein-
getreten ist.

Bei der C-Mercurierung von Enaminen diirfte es sich um eine einstufige Reaktion
handeln. Wihrend mit Halogenwasserstoff zuerst durch N-Protonierung ein Enammo-
niumsalz entstehen und dieses durch prototrope Isomerisierung ins C-protonierte
Imoniumsalz iibergehen kann, erscheint eine ,,mercurotrope* Umwandlung der
N-Halogenmercuri-enammoniumsalze unter den milden Reaktionsbedingungen
ausgeschlossen. Die Sonderstellung des 1-Pyrrolidino-cyclopentens-(1) beruht auf der

8) A. A. MorTON und H. P. PENNER, J. Amer. chem. Soc. 73, 3300 [1951].
9) P. L. pE BENNEVILLE und J. H. MACARTNBY, J. Amer. chem. Soc. 72, 3073 [1950].
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bekannten19 Tendenz der Fiinfringe zur Herstellung einer exocyclischen Doppel-
bindung, gegen die sich Sechsringe striuben. Die Verkniipfung zweier Fiinfringe durch
eine beiden Ringen gemeinsame Doppelbindung wie in II ist energetisch erheblich
giinstiger als die analoge Verkniipfung eines Fiinfringes mit einem Sechsring oder gar
die zweier Sechsringe (Imoniumsalze von Pyrrolidinocyclohexen bzw. Piperidino-
cyclohexen). Eine erneute IR-spektroskopische Untersuchung der Addukte aus 1-Pyr-
rolidino-cyclohexen-(1) und Quecksilber(II)-halogeniden ergab iiberwiegende N-Mer-
curierung3) mit Anteilen von C-Mercurierung.

Dem FoNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT
danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Ausbeuten sind in % d. Th. angegeben. Die Aquivalentgewichte wurden durch Titration
mit 0.1 7 HCIO4 in Eisessig nach Lit.11) ermittelt.

1-Pyrrolidino-cyclopenten-(1) (1)12);: Aus je 0.5 Mol Cyclopentanon und Pyrrolidin erhielt
man nach 2stdg. Erhitzen mit 150 ccm Benzol am Wasserabscheider 74 9, Enamin vom Sdp.y,
89—90.5°, Sdp.; 58—59°, n¥® 1.5123, d2° 0.944, vc_c 1630/cm (nach Lit.!2: Sdp.;4 88 —89°,
n¥ 1.5147, ve_c 1630/cm). Bei der Feindestillation erstarrte die Base in der auf —70° gekiihlten
Vorlage vollig farblos. Schmp. —20 bis —17°.

N-Cyclopentyl-pyrrolidin (I11)413): Aus I durch Reduktion mit Ameisensiure dargestellt.
Ausb. 84%,. Sdp.|2 67—68.5°, n?? 1.4748 (nach Lit.4): Sdp.(¢ 64.5°, n¥® 1.4740).

CoH 7N (139.3) Aquiv.-Gew. Gef. 139.4

Rr-Wert3): 0.77 4 0.03.

Pikrat: Aus Athanol Nadeln vom Schmp. 153 —154° (nach Lit.4): 155—156°).

Tetraphenylborat: Schmp. 162 —165° (Zers.), aus Aceton/Wasser.

1-Pyrrolidino-cyclopenten-(1)-1.9HgCly (II, X = Cl): Aus 1.37 g (10 mMol) Enamin I in
40 ccm Ather und 5.43 g (20 mMol) HgCl; in 350 ccm Ather entstanden 6.47 g (95 %) farbloses
Addukt.
CoH sN-1.9HgCl, (653.1) Ber. C16.55 H 2.32 C120.63 Hg 58.36 N 2.14
Gef. C18.80 H 2.37 C120.95 Hg 58.48 N 2.45
18.69 236  20.60 58.46  2.46

IR-Spektrum: Starke Imoniumbande bei 1657/cm.

Umsetzung mit Kaliumformiat: 340 mg (0.5 mMol) des Addukts lieferten mit 139 mg (1.65
mMol) Kaliumformiat und 135 mg (1.1 mMol) Kalium-tert.-butanolat in 3 ccm Dimethylform-
amid nach 1 Stde. bei 30° 191 mg (95%,) Quecksilber, 52 mg (40%;) Cyclopentanon-2.4-dinitro-
phenylhydrazon und chromatographisch nachgewiesenes N-Cyclopentyl-pyrrolidin.

Reduktion mit Lithiumalanat: Aus 340 mg (0.5 mMol) des Addukts und 31.5 mg (0.83 mMol)
LiAlH4 erhielt man in Ather bei —70° in 70-proz. Ausb. N-Cyclopentyl-pyrrolidin, das als
Pikrat und Tetraphenylborat identifiziert wurde. Ein 2.4-Dinitrophenylhydrazon konnte nicht
erhalten werden.
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1-Pyrrolidino-cyclopenten-(1) -2 HgBry (II, X = Br): Aus 1.37 g (10 mMol) Enamin I und
7.21 g (20 mMol) HgBr; entstanden in Ather 8.24 g (96 %) farbloses, luftbestindiges Addukt.

CoH,sN-2 HgBr, (858.1) Ber. C 12.60 H 1.76 Hg 46.75 N 1.63
Gef. C12.53,12.35 H 1.28, 1.42 Hg 46.47, 46.31 N 1.65, 1.58

IR-Spektrum: Starke Imoniumbande bei 1657/cm.

1-Dicyclohexylamino-2-methyl-propen-(1)5): Im mit Calciumhydrid gefiillten Soxhlet-
Extraktor wurden 36.05 g (0.5 Mol) Isobutyraldehyd, 90.65 g (0.5 Mol) Dicyclohexylamin und
0.5 g p-Toluolsulfonsidure mit 200 ccm Toluol 3 Tage lang erhitzt. Fraktionierte Destillation
lieferte 18.74 g (16%) Enamin vom Sdp.¢.¢ 100.5—103°, n3® 1.4992, vc_c 1670/cm, schwach
(nach Lit.5): Sdp.; 117—119°, vo_c 1640—1680/cm).
CisH2oN (235.4) Aquiv.-Gew. Gef. 238.2

N-Isobutyl-dicyclohexylamin: Das Gemisch aus 4.70 g (20 mMol) /-Dicyclohexylamino-
2-methyl-propen-(1) und 1.02 g (22 mMol) Ameisenséiure entwickelte nur sehr langsam CO;.
Nach 4stdg. Erwirmen auf 80° erhielt man 4.29 g (90%) N-Isobutyl-dicyclohexylamin als
farblose Kristalle vom Schmp. 83 —84° (aus Methanol).

Ci6HaN (237.4) Ber. C 80.97 H 13.17 N 5.90
Gef. C 80.62, 80.48 H 13.57, 13.55 N 6.26, 6.35 Aquiv.-Gew. Gef. 239

Rr-Wert: 0.64 + 0.03 (Dicyclohexylamin Ry 0.81 4 0.03).
Pikrat: Schmp. 150—151.5° (aus Athanol).

1-Dicyclohexylamino-2-methyl-propen-(1)-3 HgCl,: Die vereinigten Lésungen von 1.18 g
(5 mMol) Enamin in 30 ccm Ather und 4.073 g (15 mMol) HgCl; in 300 ccm Ather lieferten
nach 1stdg. Erhitzen unter RiickfluB 4.68 g (89 %) farbloses Addukt.

Ci6H20N -3 HgCl; (1050.0) Ber. Cl120. 26“Hg $7.31 N 1.33 Gef. C120.30 Hg 57.43 N 1.35
IR-Spektrum: Starke C=C-Bande bei 1610/cm.

Reduktion mit Lithiumalanat: Nach der Reduktion von 525 mg (0.5 mMol) Addukt mit
42 mg (1.1 mMol) LiAlH, in Ather bei —70° wurden 24 mg (19 %) Isobutyraldehyd-2.4-dinitro-
phenylhydrazon isoliert. In der Aminfraktion konnte chromatographisch viel N-Isobutyl-
dicyclohexylamin und wenig Dicyclohexylamin nachgewiesen werden.

1-Dicyclohexylamino-2-methyl-propen-(1) -3 HgBr,: Aus 1.18g (5mMol) Enamin in
30 ccm Ather und 5.406 g (15 mMol) HgBr; in 300 ccm Ather entstanden 5.95g (91%)
gelbliches, lichtempfindliches Addukt.
Ci6H29N -3 HgBr; (1316.7) Ber. Br 36.42 Hg45.71 N 1.06
Gef. Br 36.37 Hg45.25 N 1.05
IR-Spektrum: Starke C=C-Bande bei 1604/cm.

Reduktion mit Lithiumalanat: Nach der Umsetzung von 658 mg (0.5 mMol) Addukt mit
42 mg (1.1 mMol) LiAlH,4 in Ather bei ~—70° erhielt man 15 mg (12%) Isobutyraldehyd-2.4-
dinitrophenylhydrazon. In der Aminfraktion lieB sich chromatographisch N-Isobutyl-dicyclo-
hexylamin neben wenig Dicyclohexylamin nachweisen.
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