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Acyl-lacton-Umlagerung, XXXV?2

Die protonkatalysierte Umlagerung von Anhydro-dilactamen zu
Diazaspiranen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Bonn

(Eingegangen am 16. Juli 1965)

2’-0x0-2.3’-diaza-bicycloalkylidene werden durch Finwirkung von Hydroxonium-Ionen
(pK < 2) zu Diaza-spiroalkanen umgelagert. Die Umlagerungsfidhigkeit der Anhydro-dilac-
tame wird in Abhiingigkeit von der RinggrdBe untersucht und der Reaktionsmechanismus
diskutiert.

Die von Fittig und Strém3 gefundene Umsetzung von Dibutolacton zu Oxeton
(Dioxaspiran) kann als Variante der Acyl-lacton-Umlagerung angesehen werden4.
Anhydro-dilactame vom Typ der 2’-0Ox0-2.3’-diaza-bicyclopentylidene 1 — im folgen-
den kurz Dilactame genannt — konnen als cyclische Enamin-Derivate von «-Acyl-
lactamen aufgefaBt werden und sollten somit einer Acyl-lacton-Umlagerung zuging-
lich sein.

Die Synthese der Dilactame 1 erfolgt in zwei Stufen. Aus y-Butyrolacton werden
durch Reaktion mit priméiren Aminen bei erhéhter Temperatur und erhdhtem Druck
die entsprechenden 1-substituierten Pyrrolidone dargestellt5-7), Diese werden durch
Behandlung mit anorganischen Sdurechloriden und anschlieBende Hydrolyse in
la—h iibergefiithrt8.9. Wir fanden, daB die Dilactame 1 bei der Einwirkung von
starken Protonsduren in wéfir. Medium bei erhOhter Temperatur eine Art Acyl-
lactam-Umlagerung eingehen. Infolge protonkatalysierter Hydrolyse 6ffnet sich der
Pyrrolidonring, und die als mogliches Zwischenprodukt auftretende «.3-ungesittigte
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(1965).

3) R. Fittig und K. T. Strom, Liebigs Ann. Chem. 267, 194 (1892).
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Carbonsdure 2 wird bei der herrschenden Reaktionstemperatur decarboxyliert. Es
entstehen als Endprodukte 1.6-Diaza-spirof4.4lnonane (3b—h), ferner das Hydro-
chlorid von 3a.
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Der Reaktionsverlauf und die Konstitution der entstandenen Spirane wurde durch
die CO,-Entwicklung, Analyse (und Analyse der Dipikrate), IR- und UV-Spektren
bewiesen.

Die 1.6-Dialkyl-1.6-diaza-spiro[4.4]nonane sind farblose, fast geruchlose Fliissig-
keiten. Sie sind leicht oxydabel (bereits durch Luftsauerstoff). Die niederen Alkyl-
Homologen bilden gut kristallisierbare, gelbe Dipikrate. 3f und 3g bilden farblose
Kristalle. 1.6-Diaza-spiro[4.4]nonan (3a) ist leichtfliichtig, sein Dihydrochlorid stellt
eine farblose, kristalline Masse dar.

EinfluBl der Siurestiirke bei der Umlagerungsreaktion

In starken Protonsiduren geht die Umlagerung bei erhohter Temperatur (110—120°%)
praktisch vollstindig vor sich. Die Konzentration der Hydroxonium-Ionen darf
allerdings einen gewissen Grenzwert nicht unterschreiten.

Am besten eignen sich als Protonen-Donatoren die wiBrigen Losungen der star-
ken Mineralsduren, vor allem Halogenwasserstoffsduren (auBer HJ!). Die in den mei-
sten Fillen verwendete konzentrierte, wiBrige Salzsdure lieferte gute Ergebnisse.

Man nimmt mindestens einen dreifachen Sdureiiberschu und erhitzt unter Riickflu
etwa 20 Stdn. zum Sieden. Mit 40-proz. Bromwasserstoffsdure und 40-proz. Schwefelsdure
erzielten wir ebenfalls befriedigende Resultate. Mittelstarke S#uren, etwa Phosphorsiure,
haben bei der priaparativen Ausfiihrung der Methode geringere Bedeutung. Schwache Siuren,
wie etwa verdiinnte Essigsiure, greifen die 2-Oxo0-2.3’-diaza-bicycloalkylidene auch in der
Siedehitze und bei lingerer Einwirkungszeit nicht mehr an.

Umlagerungsfihigkeit in Abhiéingigkeit von der Ringgrifie der Dilactame

Die Umlagerung der entsprechenden Sechs- und Siebenring-Dilactame 4 und 6
fiihrte zu den Spiroverbindungen 5 und 7. Der Konstitutionsbeweis wurde auch in
diesen Fillen durch Analyse, IR- und UV-Spektren erbracht.
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Wihrend die Umlagerungsreaktion bei 4 unter denselben Bedingungen wie bei den
Fiinfringverbindungen eindeutig verlduft, entstehen bei der Umlagerung von 6 bereits
Nebenprodukte. Neben dem Spiran 7 kann ein ungesittigtes Nebenprodukt mit
offener Seitenkette (8) (IR-Banden: vy_y 3290; vo_c 1630; ve_pic—c-ny 3020;
Sc_y 840; 8¢} 980/cm) nachgewiesen und chromatographisch abgetrennt werden.
8 steht wahrscheinlich im Gleichgewicht mit 9.
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Die Ursache fiir das Auftreten von 8 ist neben anderen Faktoren in der geringeren
Bildungswahrscheinlichkeit des Siebenringes zu sehen. 7 ist das erste Beispiel fiir ein
nach dem Schema der Acyl-lacton-Umlagerung entstandenes Siebenringsystem.

Aus dem Dilactam 10 versuchten wir ein Diaza-spiropentacosan zu gewinnen.
Laurinlactam1® wurde N-methyliert und mittels POCl3 und darauffolgender Hydro-
lyse homokondensiert. Das so erhaitene Dilactam 10 wurde in der iiblichen Weise
mit tiberschiissiger, konz. Salzsiure 26 Stdn. erHitzt. Aus dem Reaktionsgemisch war
eine destillierbare viskose Fliissigkeit isolierbar, die beim Abkiihlen zu einer hellgelben
kristallinen Masse erstarrte. In diesem Substanzgemisch war neben dem Ausgangs-
produkt IR-spektroskopisch ein Aza-cyclotridecan mit ungesittigter Seitenkette (11)
nachweisbar.

Die Bildung eines makrocyclischen Spirans war nicht sicher nachzuweisen.
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10) Der Firma Chemische Werke Hiils AG, Marl, danken wir firr die Uberlassung von Laurin-
lactam.



1966 Acyllacton-Umlagerung (XXXV.) 727

Synthese komplizierterer Spirane

Wir versuchten, die Umlagerungsreaktion auf strukturell komplizierter gebaute
2’-0x0-2.3’-diaza-bicycloalkylidene zu iibertragen, um einerseits die Abhingigkeit
von diesem Substituenteneinflul zu studieren, andererseits kompliziertere Diaza-
spirane mit mehreren Spirobindungen im Molekiil zu synthetisieren.

B-[1-Nitro-cyclohexyll-propionsiure-dthylester (12) wird reduktiv cyclisiert zu 13
und dieses in das 1-Methyl-Derivat 14 iibergefiihrt. Aus 14 erhélt man durch Um-
setzung mit POCl; und anschliefende Hydrolyse 15, das durch Frhitzen mit iiber-
schiissiger, konz. Salzsiure in die Trispiro-Verbindung 16 umgelagert werden konnte.
Die Konstitution 16 wird gestiitzt durch die Analyse, das UV- und IR-Spektrum
(Fehlen der C=C- und C=0-Absorptionen, Ve, -N - Gspiroy 1335/cm).
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Zum Reaktionsmechanismus der Diazaspiranbildung

Durch protonenkatalysierte Hydrolyse des Pyrrolidonringes in 1 bildet sich als
Zwischenstufe eine «.f-ungesittigte Carbonsidure A. (In den Formeln ist die Protonie-
rung der N-Atome nicht beriicksichtigt). A kdnnte nach weiterer Hydrolyse der En-
amingruppierung und Decarboxylierung ein Diaminoketon D liefern8 1V, Fiir diese
Reaktionsfolge lieB sich jedoch kein experimenteller Nachweis erbringen, da vor allem
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1) G. Nawrath, Angew. Chem. 72, 1002 (1960).
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im Falle der Umlagerung von 6 kein Diaminoketon, sondern neben dem Spiran 7
ein Enamin nachgewiesen wurde. Die Decarboxylierung sollte daher aus der Zwischen-
stufe A erfolgen. Fiir die Decarboxylierung von «.f-ungeséttigten Carbonséuren ist
das intermedidre Auftreten einer cyclischen Zwischenstufe nach Wandern der Doppel-
bindung in B.y-Stellung wahrscheinlich gemacht worden1?. Daraus folgt die Uber-
gangsform B, die sich zum Spiran C stabilisiert oder jedoch auch, wie im Falle der
Umlagerung von 6, zur Ausbildung einer ungesittigten Seitenkette fiihrt.

- Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren wurden in Methanol mit dem Beckman-Spektrophotometer DK-1 (und
DK-2), die IR-Spektren mit dem Perkin-Elmer-Spektirophotometer Mod. 221 gemessen. Die
Siedepunkte und Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

Allgemeine Vorschrift (A. V. 1) fiir die Darstellung der 2'-Oxo-2.3'-diaza-bicycloalkylidene

Die Kondensation der cyclischen Lactame wird am besten in absol. Monochlorbenzol mit
Hilfe von POCI; vorgenommen®. In diese Losung tropft man langsam in geringem UberschuB
das POCl; ein und erhitzt das Gemisch 1 —2 Stdn. unter Riickflufl (120 —130°). Man 146t er-
kalten und zersetzt etwa mit der gleichen Menge Wasser.

Nach beendeter Hydrolyse entstehen in der Regel zwei Schichten, die voneinander getrennt
einzeln mit starker Alkalilauge versetzt werden. Die organische Phase wird nach dem Alkali-
sieren vom wifir. Anteil getrennt und iiber Na,SO4 oder K,COj3 getrocknet. Nach dem Trock-~
nen entfernt man das Lésungsmittel durch Vakuumdestillation (12 Torr). In einigen Fillen
enthilt die organische Phase die Hauptmenge des Kondensationsproduktes, die dann durch
wiederholte Destillation des zuriickbleibenden Restes rein gewonnen werden kann.

Die stark alkalische waBr. Phase extrahiert man mehrmals mit Chloroform oder Methylen-
chlorid, trocknet die Extrakte, destilliert das Losungsmittel ab und rektifiziert den zuriick-
bleibenden Teil i. Vak.

Allgemeine Vorschrift (A. V. 2) fiir die protonkatalysierte Umlagerung der 2'-Oxo0-2.3-
diaza-bicycloalkylidene

Das 2’-Ox0-2.3’-diaza-bicycloalkyliden wird in kleinen Anteilen unter Kiihlung in der 3-
bis 6fachen Menge wiBr. Sdure, in der Regel konz. Salzsédure, geldst. Man erhitzt dann die
saure Losung lingere Zeit (etwa 20—25 Stdn.) unter Riickflu zum Sieden (Badtemp. 170 bis
200°). Vorteilhaft ist es, nach etwa 12 Stdn. erneut Siure zuzugeben (1/; bis 1/ der anfangs
angewandten Menge). Man 1dBt erkalten und alkalisiert das Reaktionsgemisch mit starker
Alkalilauge. Aus der stark alkalischen L&sung scheidet sich das Umlagerungsprodukt in
vielen Fillen als Ol oder als amorphe Masse aus. Die entstandenen Verbindungen werden mit
Chloroform oder mit Methylenchlorid extrahiert und die Extrakte iiber Natriumsulfat ge-
trocknet.

Einige der entstandenen Diaza-spiroalkane sind in der alkalischen Losung gut 13slich. In
solchen Fillen wird kontinuierlich extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels
wird i. Vak. destilliert. Feste Substanzen werden aus geeigneten Ldsungsmitteln mehrmals
umkristallisiert. Die Reaktion verliduft in vielen Fillen fast quantitativ; jedoch kénnen Kon-
zentrationsverhiltnisse bedingen, daf8 die Reaktion nach einer gewissen Zeit zum Stillstand
kommt.

12) R.T. Arnold, O. C. Elmer und R. M. Dodson, J. Amer. chem. Soc. 72, 4359 (1950).



1966 Acyl-lacton-Umlagerung (XXXV.) 729

1-Propyl-pyrrolidon-(2) 13): Man beliBt 129 g (1.5 Mol) frisch dest. y-Butyrolacton und 120 g
(2.0 Mol) n-Propylamin 5 Stdn. bei 240° im Autoklav. Nach Abkiihlen wird das Reaktions-
gemisch (gelblich-braune Fliissigkeit) bei 12 Torr destilliert. Farblose, fast geruchlose Fliis-
sigkeit. Sdp.jp_12 94—96°. Ausb. 188 g (99 %).

UV: Mpax = 204 my (log € = 3.7).

IR: vgo = 1685/cm.

CsH3NO (127.2) Ber. C66.10 H10.30 N 11.01 Gef. C66.43 H 10.15 N 10.93

I-n-Hexyl-pyrrolidon-(2): 86 g (1.0 Mol) y-Butyrolacton (frisch dest.) und 151 g (1.5 Mol)
n-Hexylamin werden in einem Autoklav bei 250° 6 Stdn. zur Reaktion gebracht, wobei der
Druck auf 30—31 at steigt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch (leichtbewegliche
Fliissigkeit) bei 12 Torr destilliert. Das I-Hexyl-pyrrolidon-(2) destilliert bei 114—120°/
10 Torr als farblose, eigenartig riechende Fliissigkeit. Ausb. 168.5 g (999%). Sdp.p.1 55—57°.

UV: Apax = 208 my (log e = 3.8).

IR: voo = 1690/cm.

CioH9NO (169.3) Ber. C70.96 H11.32 N 8.28 Gef. C70.71 H11.50 N 8.13

1-n-Octyl-pyrrolidon-(2): Man 14Bt 86 g (1.0 Mol) y-Butyrolacton (frisch dest.) und 195 g
(1.5 Mol) n-Octylamin (frisch dest., Sdp.jg.11 64°) bei 250° in einem Autoklav 41/, Stdn.
reagieren. (Der Druck steigt zum Schluf§ auf 22 at). Nach dem Erkalten wird das Reaktions-
gemisch (bewegliche Fliissigkeit) bei 12 Torr destiiliert (Badtemp. bis 160°), der Riickstand
wiederholt i. Vak. rektifiziert. Farblose Fliissigkeit von wachsartigem Geruch. Sdp..; 86 —88°.
Ausb. 195.7 (99 %).

UV: Apax = 207 my. (log € = 3.7).

IR: vco = 1690/cm.

Ci2H23NO (197.3) Ber. C73.04 H11.75 N 7.10 Gef. C73.40 H11.52 N 7.30

Bei der Vak.-Dest. wurde ein Nebenprodukt isoliert (1.1g). Hellgelbe Fliissigkeit vom
Sdp.g.1 125—130°, die bald zu einer gelben, kristallinen Masse erstarrt. IR: vog = 1690/cm.

1-Phenyl-pyrrolidon-(2)14:15); 400 g (4.6 Mol) y-Butyrolacton werden mit 420 g (4.5 Mol)
Anilin (frisch dest.) in einem Rithrautoklav 10 Stdn. bei 200° gehalten. Das Reaktionsgemisch
(dunkle Fliissigkeit) erstarrt nach liangerer Zeit zu einer kristallinen Masse. Aus Wasser
farblose, lange Nadeln, aus Ligroin (80—110°) farblose, lange Nadeln, aus Athanol Nadeln.
Schmp. 69 —70° (Lit.: 70—71.5°). Ausb. 581.5 g (80%).

1-Benzyl-pyrrolidon-(2): 258.3 g (3.0 Mol) y-Butyrolacton (frisch dest.) belalt man mit
353.6 g (3.3 Mol) Benzylamin 6 Stdn. bei 260° in einem Riihrautoklav (der Druck steigt auf
etwa 16 at). Das Reaktionsgemisch (dunkle FTissigkeit) wird bei 12 Torr vom Wasser und
unverindertem Ausgangsmaterial befreit, der Rest (eine dunkle, durchsichtige Fliissigkeit)
wird i. Vak. destilliert. Farblose, fast geruchlose Fliissigkeit., Sdp.o.;y 90—110° (Sdp.¢.05-0.1
87—100°). Ausb. 515 g (98%,). Sdp-10_11 160—170°.

UV: Apax = 217 my. (log € = 4.3).

IR: vco = 1670/cm.

Cy1H13NO (175.2) Ber. C75.40 H7.48 Gef. C74.72 H7.45

13) 1.¢.7, S, 202.
14) B. D. Astill und V. Boekelheide, J. Amer. chem. Soc. 77, 4079 (1955).
15) W. L. Meyer und W. R. Vaughan, J. org. Chemistry 22, 1554 (1957).
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2’-Ox0-2.3'-diaza-bicyclopentyliden (,,Dibutolactam )16} (1a): 42.5g (0.5 Mol) Pyrroli-
don-(2) (frisch dest.) werden in 150 ccm wasserfreiem Monochlorbenzol mit 78 g (0.5 Mol)
POCl3nach A. V. 1 umgesetzt und aufgearbeitet. Gelbliche Fliissigkeit, die bald zu einer hell-
gelben, kristallinen Masse erstarrt. Sdp.g,; 85—95°. Schmp. 54°. Ausb. 22 g (58 %).
IR: vgo = 1710; vo_c = 1620/cm.
CgH3N,0 (152.2) Ber. C63.13 H7.95 N 18.41 Gef. (C60.87) H7.70 N 17.93

2'-0x0-2.3'-dimethyl-2.3 -diaza-bicyclopentyliden (,,N.N’'-Dimethyl-dibutolactam* )8 (1b):
250 g (2.5 Mol) 1-Methyl-pyrrolidon-(2) in 850 ccm absol. Monochlorbenzol werden mit
385 g (2.5 Mol) POCI3 nach A. V. 1 umgesetzt. Farblose Flissigkeit (nach der Dest.), die beim
Abkiihlen zu einer farblosen, kristailinen Masse erstarrt. Bei lingerem Belassen an der Luft
firben sich die hygroskop. Kristalle zuerst griin, dann dunkel. Sdp.g.; 128 —130°. Schmp. 50°.
Ausb. 199.3 g (88 %).
UV: hpax = 218, 295—297 my. (log € = 4.0, 4.6).
IR: vco = 1655; vo—¢ = 1600/cm.
UV-Spektrum des Hydrochlorides: Ay, = 204 my (log € = 4.1).
C1oHi6N>O (180.2) Ber. C66.63 H 8.95 N 15.54 Gef. C65.75 H 8.88 N 15.28
2'-0Oxo0-2.3'-dipropyl-2.3'-diaza-bicyclopentyliden (1c): 153 g (1.2 Mol) I-Propyl-pyrrolidon-(2)
in 300 ccm absol. Monochlorbenzol werden mit 185 g (1.2 Mol) POCI3 nach A.V. 1 um-
gesetzt. Hellgelbe Fliissigkeit, fast geruchlos. Sdp.g; 126—128°, Sdp.g.05 112—115°. Ausb.
132.1 g (93 %).
UV: Amax == 217—219, 294—296 my. (log € = 3.7, 4.5).
IR: vco = 1665; VC=C = 1605/cm.
Ci4Ho4N2O (236.3) Ber. C71.14 H10.24 N 11.85 Gef. C71.13 H9.97 N 11.46
2'-Ox0-2.3"-dihexyl-2.3'-diaza-bicyclopentyliden (1d): 160 g (0.95 Mol) I-Hexyl-pyrrolidon-(2)
in 300 ccm absol. Monochlorbenzol setzt man mit 150 g (0.95 Mol) POC/5 nach A.V. |
um. Hellgelbe, fast geruchlose (etwas viskose) Fliissigkeit. Sdp.g,; 155—160°. Ausb. 98.8 g
(65%).
UV: Apax = 204, 2908 my (log € = 4.1, 4.6).
IR: vCco = 1665; Ve=C = 1610/011‘1.
Cy0H36N20 (320.5) Ber. C74.95 H11.32 N 8.74 Gef. C74.64 H 11.00 N 8.87
2'-0xo0-2.3'-dioctyl-2.3'-diaza-bicyclopentyliden (1€): 185 g (0.93 Mol) I-Octyl-pyrrolidon-(2)
in 300 ccm absol. Monochlorbenzol werden mit 144 g (0.93 Mol) POCI; nach A.V.1 zur

Reaktion gebracht. Orangerote Fliissigkeit von schwachem, eigenartigem Geruch. Sdp.¢,1
175—180°. Ausb. 147.4 g (83%).

UV: Apax = 205, 298 my. (log & = 3.95, 4.5).
IR: Vo = 1665; Ve=C = 1610/cm.
C3HygN2O (376.6) Ber. C76.54 H11.78 N 7.44 Gef. C76.52 H 11.66 N 7.61
2'-0x0-2.3'-diphenyl-2.3’-diaza-bicyclopentyliden(1£): 322 g (2.0 Mol) I-Phenyl-pyrrolidon-(2)
in 700 ccm absol. Monochlorbenzol werden bei 30—40° mit 308 g (2.0 Mol) POCI; tropfen-

weise versetzt. Man verfahrt dann nach A. V. 1. Aus Ligroin (110 —140°) farblose, lange Na-
deln. Schmp. 129°. Ausb. 223.7 g (74%).

UV: Amax = 205—208, 262—264, 328 —330 my. (log £ = 4.3, 4.0, 4.7).
IR: vco = 1670; ve=C = 1615/cm.

16) 4. Ch. J. Opfermann, Bergisch Gladbach, Dtsch. Bundes-Pat. 937 955, 19.1.1956, C.
1954, 3565; Osterr. Pat. 176 554 (Prior. 28. 2. 1951), C. 1956, 13260.
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2'-0x0-2.3"-dibenzyl-2.3'-diaza-bicyclopentyliden (1g): Man 16st 526 g (~3 Mol) I-Benzyl-
pyrrolidon-(2) in 400 ccm absol. Monochlorbenzol und 148t unter Feuchtigkeitsausschlufi
und bei intensivem Riihren 510 g (3.3 Mol) POCI/5 langsam eintropfen. Man verfahrt dann
nach A. V. 1. Aus Essigester (3mal) oder aus Petrolidther (60 —95°) farblose Kristalle. Schmp.
74—75°. Ausb. 380 g (76 %;).

UV: Apax = 216, 297 my. (log € = 4.4, 4.7).

IR: veo = 1640; vo—c = 1580/cm.

CH24N>0 (332.4) Ber. C79.48 H7.28 N 8.43 Gef. (C75.51) H7.82 N 8.98

2'-0x0-2.4.3".5 -tetramethyl-2.3 -diaza-bicyclopentyliden (1h): 113 g (1.0 Mol) I.4-Dimethyl-
pyrrolidon-(2) in 380 ccm absol. Monachlorbenzol werden bei 30—40° mit 154 g (1.0 Mol)
POCI; nach A. V. ] umgesetzt. Farblose Flussigkeit. Sdp.g.o1 98°. Ausb. 65%;.
UV: Amax = 294, 218 my. (log € = 4.4, 3.7).
IR: voo = 1655; vc—c = 1600/cm.
Ci12H2oN20 (208.3) Ber. N 13.45 Gef. N 13.62

1.6-Dimethyl-1.6-diaza-spiro[4.4]nonan (3b): 90 g (0.5 Mol) 1b werden mit 270 ccm konz.
Salzsiure unter Riickflu 27 Stdn. erhitzt (Badtemp. 170—180°). Aus dem Reaktionsgemisch
erhdlt man nach A. V. 2 eine farblose, aminartig riechende Fliissigkeit. Sdp.q, 75 —78°. Ausb.
46.0 g (60%).

UV: Apax = 204—206 my. (Die Substanz firbt sich nach einiger Zeit orangerot bis dunkel-
braun; das UV-Spektrum zeigt dann zusitzlich noch ein Maximum bei Ay, = 312 my.)

IR: Va5, CH,, Vas, —CHp— = 2960; v c—y = 2770; d_cH,— = 1445; 3, cH, = 1350;
V_CH;—N—C (spiro) = 1310; vo—n = 1240, 1060; v_{& ¢ = 1185/cm.

|
CoHjgN, (154.2) Ber. C70.07 H11.76 N 18.16 Gef. C69.69 H 11.54 N 17.90

Dipikrat: Die in wenig Methanol geldste Substanz wird mit gesétt. d&thanol. Pikrinsdure-
Losung im UberschuB versetzt. Das ausgeschiedene zitronengelbe Dipikrat bildet aus 95-proz.
Athanol (3mal) zitronengelbe Nadeln vom Schmp. 158°.

CoHyoNz] 2 C¢HoN307 (612.5) Ber. C41.18 H3.95 N18.30 Gef. C41.01 H4.10 N 18.26

Dihydrochlorid: Man lost die Base in wenig Athanol und leitet bei Eiskithlung Chlorwasser-
stoff durch. Das Athanol wird i. Vak. abdestilliert (Salz in Athanol gut 15slich!). Farblose,
kristalline, hygroskopische Masse vom Schmp. 155—160°.

1.3.6.8-Tetramethyl-1.6-diaza-spiro[4.4]Jnonan (3h): 39 g 1h werden mit 150 ccm konz.
Salzsdure 32 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach A. V. 2 erhilt man eine farblose Fliissigkeit
(O1). Sdp.10 80—83°. Ausb. 51 g (90%).

IR: v_cH,— N~C spiro) = 1310/cm.

Cy11H»;Ny (182.3) Ber. C72.47 H12.16 N 15.37 Gef. C72.43 H11.96 N 15.38

1.6-Dipropyl-1.6-diaza-spiro[4.4]nonan (3c): 71 g (0.3 Mol) 1¢ werden mit 200 ccm korz.
Salzsiiure 24 Stdn. unter RiickfluBB erhitzt. Nach A. V.2 erhilt man eine farblose, fast ge-
ruchlose Fliissigkeit. Sdp.g.1 55—60°. Ausb. 47.6 g (75%).

UV: Apax == 207—209 my (log € = 3.9).

IR: V_CH,—N—C (spiroy = 1310; v_é_¢ = 1170/em.

|

Ci3Hp6N; (210.3) Ber. C74.22 H 12.46 N 13.32 Gef. C74.14 H 12.69 N 13.70

Dipikrat: Aus 70-proz. Athanol (4mal): zitronengelbe Kristalle vom Schmp, 148.5°.
UV: Apax = 212—214, 354 my (log £ = 5.3, 5.3).

C13H5N5] 2 CeH N304 (668.6) Ber. C44.91 H4.82 N 16.76 Gef. C45.10 H4.88 N 16.69
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1.6-Dihexyl-1.6-diaza-spiro{4.4]nonan (3d): 70 g (0.22 Mol) 1d werden mit 200 ccm konz.
Salzsdure 22 Stdn. unter RiickfluB} erhitzt (Badtemp. 180 —200°). Nach A. V. 2 resultiert eine
farblose, fast geruchlose Fliissigkeit. Sdp.g.; 93 —101°. Ausb. 35.7 g (55%).
UV Apax = 207—210 mp (log € = 4.0).
IR : V_CH,—N—C (spiro) = 1310/cm.
CioHjgN; (294.5) Ber. C77.48 H 13.01 N 9.51 Gef. C77.37 H 12.58 N 9.54

1.6-Dioctyl-1.6-diaza-spiro[4.4]nonan (3e): 18 g (0.05 Mol) 1e werden mit 120 ccm konz.
Salzsiure etwa 50 Stdn. unter RiickfluB} erhitzt. Nach A. V. 2 erhilt man eine blaBgelbe, fast
geruchlose Fliissigkeit. Sdp.g.; 145°. Ausb. 8.9 g (53%).
UV: Amayx = 204—206 my. (log € = 3.9).
IR: v_cH,~N—C (spiro) = 1300/cm.
Cy3HuN, (350.6) Ber. C78.79 H 13.22 N 7.99 Gef. C78.67 H13.27 N 7.63

1.6-Diphenyl-1.6-diaza-spiro{4.4]nonan (3f): 61 g (0.2 Mol) 1f werden mit 200 ccm konz.
Salzsdure unter RiickfluB 26 Stdn. erhitzt. Das Reaktionsgemisch liefert nach A. V.2 eine
braune, kristalline Masse. Aus Ligroin (110—-140°) (3mal) kommen farblose Kristalle vom
Schmp. 131 —132°. Ausb. 51 g (91 %).

UV: Amax = 290—295, 250, 204—208 my. (log € = 4.1, 4.8, 4.7).
IR : Phenyl: 3035, 3020, 1590, 1490; 740, 680; vc_n = 1285/cm.

CigH2N, (278.4) Ber. C81.97 H7.97 N 10.06 Gef. C81.04 H 7.92 N 10.17
UV (in CHCL3): Amax = 255 my (log € = 3.7).

Dipikrat: Die Substanz wird in Athanol (- wenig Essigester) in der Siedehitze gelost und
das Pikrat heiB (50—60°) mit &dthanol. Pikrinsdure-Losung gefillt: zitronengelbe, feine
Nadeln. Aus 95-proz. Athanol (3mal) kommen goldgelb-glinzende Nadeln vom Schmp.
159 —160°.

Ci9H24N5] 2 CH;N307 (736.6) Ber. C50.55 H3.83 N15.21 Gef. C50.45 H3.94 N 14.59

1.6-Dibenzyl-1.6-diaza-spiro[4.4]nonan (3g): 111 g (0.3 Mol) 1g werden in 400 ccm konz.
Salzsdure (in kleinen Anteilen!) gelost und 22 Stdn. unter RiickfluB erhitzt (Badtemp. 180 bis
200°). Man erhilt nach A.V. 2 eine gelbbraune, kristalline Masse (Rohausb. 93.6 g). Aus
Methanol (oder Athanol) (2mal) farblose Kristalle vom Schmp. 67°. Ausb. 74.3 g (73 %).
UV: Apax = 219 mu (log £ = 4.0).

IR: Y_CH,--N-C (spiro) = 1310/em.
C,1Hz6N; (306.4) Ber. C82.31 H8.55 N9.14 Gef. C81.85 H8.76 N 9.36

Dipikrat: Die Base wird in heiBem Athanol geldst und mit dthanol. Pikrinsiure versetzt.
Das gelbe bis orangegelbe Rohpikrat féllt zuerst olig an, wird aber nach kurzer Zeit bei
Raumtemp. fest. Aus 75-proz. Athanol (4mal) zitronengelbe, feine Nadeln vom Schmp. 111°.
C31H2gN>] 2 CgH,N307 (764.6) Ber. C51.83 H4.22 N 14.66 Gef, C52.07 H4.40 (N 15.41)

1.6-Diaza-spiro[4.4]nonan (3a): 10 g (0.07 Mol) 1a 16st man in 100 ccm konz. Salzsdure (in
kleineren Anteilen) und erhitzt die Losung unter Riickflu 21 Stdn. Das Reaktionsgemisch
(eine gelbe, klare Losung) wird in zwei Teile geteilt : Die erste Hilfte wird bei Eiskithlung mit
starker Natronlauge alkalisiert und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach Trocknen der
Extrakte iiber Na,SO4 sowie Abdestillieren des Lésungsmittels (12 Torr/Badtemp. 30°) bleibt
kein Riickstand zuriick (Substanz zu fliichtig).

Die zweite Hilfte des Reaktionsgemisches (sauer) wird destilliert (12 Torr/Badtemp.
30—65°). Nach dem Abdestillieren der wifr. Sdure hinterbleibt eine briunliche, viskose
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Masse, die beim Erkalten zu einer kristallinen Masse erstarrt (Schmelzbereich 90-—-97°). Im
Vak. gelang es, das Hydrochlorid zu sublimieren (0.1 Torr/200°). Das Sublimat stellt eine
farblose, kristalline und hygroskopische Masse dar.
C7H ;N3] 2CY (199.1) Ber. C42.22 H 8.10 N 14.07
Gef. C41.02,43.68 H 7.83,7.96 N 12.23, 13.12

{-Methyl-pvridon-(2)17): Aus 435 g (5.5 Mol) Pyridin (iiber KOH getrocknet und frisch
dest.) wurden nach 1. c.17) 445.2 g (74 %) 1-Methyl-pyridon-(2) gewonnen. Hellgelbe Fliissig-
keit (nach ciniger Zeit orangefarben bis violett). Sdp.jo_1y 115—120°.

IR: vco = 1655/cm.

1-Methyl-pipzridon-(2): 440 g (4.0 Mol) 1-Methyl-pyridon-(2) werden in 700 ccm 99-proz.
Athanol nach Zugabe von 50 g Rancy-Nickel in einem 2-/-Riihrautoklav 4 Stdn. hydriert
(50° und 150 at Wasserstoffdruck). Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch filtriert,
iiber Na3SO4 getrocknet, das Losungsmittel bei 12 Torr abdestilliert. Der Riickstand (orange-

rote Fliissigkeit) wird i. Vak. rektifiziert. Farblose und geruchlose Fliissigkeit. Sdp.;; 90—97°.
Ausb. 427.2 (96 %).

UV: Apax = 204 mu (log € = 3.86).

IR: vco = 1635/cm.

2'-0x0-2.3'-dimethyl-2.3'-diaza-bicyclohexyliden(4a): 113g (1.0 Mol) I-Methyl-piperidon-(2)
in 350 ccm wasserfreiem Monochlorbenzol werden tropfenweise mit 155 g (1.0 Mol) POCl3

versetzt. Nach A. V. 1 erhillt man eine hellgelbe (etwas viskose) und geruchlose Flussigkeit.
Sdp.g.1 120—130°. Ausb. 55.3 g (53 %).

UV: Apax == 204, 310—315 mp. (log € = 3.9, 4.5).
UV (DK 2): hpax = 217—218, 315 mp. (log € = 3.8, 3.1).
IR: vco = 1635/cm.
C12H2oN,O (208.3) Ber. C69.19 H9.68 N 13.45 Gef. (C 68.19) H9.68 N 12.80

6-Methyl-1-phenyl-piperidon-(2) (I1-Phenyl-8-caprolactam): Man 14Bt ein Gemisch von
38 g (0.33 Mol) d-Caprolacton und 31 g (0.33 Mol) frisch dest. Anilin in einem Riihrautoklav
bei 300° 24 Stdn. lang reagieren (der Druck steigt dabei auf 10—11 at). Aus dem Reaktions-
gemisch (dunkle Fliissigkeit) wird nach Redestillation i. Vak. (10 und 0.1 Torr) eine hellgelbe
(griinlich fluoreszierende) Fliissigkeit isoliert. Sdp.g,; 97--98°. Ausb. 37.6 g (60°%).

UV: Apax = 204, 235 my. (log = = 4.2, 3.8).
IR: vco = 1650/cm.
Ci2H;5NO (189.2) Ber. C76.15 H7.99 N 7.40 Gef. C76.14 H7.88 N 7.60
2'-Ox0-3.4'-dimethyl-2.3'-diphenyl-2.3 -diaza-bicyclohexyliden (4b): 48.8g (0.26 Mo)) 6-
Methyl-1-phenyl-piperidon-(2) in 200 ccm absol. Monochlorbenzol werden mit 51 g (0.3 Mol)
POCl; tropfenweise versetzt. Nach A. V. 1 crhiilt man nach der Vakuumdest. eine hellgelbe,

viskose Fliissigkeit, die bald zu einer mikrokristallinen Masse erstarrt. Sdp.g.o5 173 —176°.
Ausb. 44 g (97 %).

UV: Apax = 300, 208 —210 my. (log € = 4.6, 4.5).
IR: voo = 1610/cm.
C24HgN,0 (360.5) Ber. C79.96 H7.83 N 7.77 Gef. (C80.76) H7.71 N 7.83

17) Org. Syntheses, Coll. Vol. 2, 419 (1950).
Chemische Berichte Jahrg. 99 48
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1.7-Dimethyl-1.7-diaza-spiro[ 5.5 jundecan (5a): 51 g (0.25 Mol) 4a werden mit 150 ccm
konz. Salzsdure 21 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach A. V.2 erhdlt man eine farblose
Flissigkeit von schwach aminartigem Geruch. Sdp.1g_12» 110—114°, Ausb. 33 g (74%).
IR: v_cH,—N—¢ = 1315; vg—n == 1205/cm.
Cy1HpN; (182.3) Ber. C72.47 H12.16 N 15.37 Gef. C72.63 H11.79 N 15.53

Dipikrat: Aus 90-proz. Athanol (8mal) kommen zitronengelbe, feine Nadeln vom Schmp.
150°.

C11H4N2] 2 CsHaN3O7 (640.5) Ber. C43.13 H4.41 N 17.49 Gef. C43.43 H4.63 N 17.61

2.8-Dimethyl-1.7-diphenyl-1.7-diaza-spiro[ 5.5 Jundecan (5b): 14.6 g (0.04 Mol) 4b werden
mit 105 ccm konz. Salzsdure 18 Stdn. unter Rickflufl erhitzt (Badtemp. 180 —-200°). Die A.V. 2
ergibt eine hellgelbe, viskose Fliissigkeit, die beim Abkiihlen zu einer glasigen Masse (mikro-
kristallin) erstarrt. Sdp.g.; 140—145°. Ausb. 6.5 g (48 %).
UV: Amax = 208, 228 mu (log ¢ = 4.4, 3.9).
IR: Phenyl 1585, 1485, 1395, 1320, 1295, 1250/cm.
Ca3H3gN; (334.5) Ber. C82.58 H9.04 Gef. (C 80.86) (H 7.62)

N-Methyl-e-caprolactam18): 283 g (2.5 Mol) e-Caprolactam in 830 ccm absol. Benzol wer-
den mit 420 g (3.3 Mol) Dimethylsulfat methyliert18). Farblose Fliissigkeit. Sdp.j2 96—102°,
Sdp.1g..11 88—93°. Ausb. 214 g (67%).

UV: Amax == 204 my (log € == 3.85).

2'-Ox0-2.3"-dimethyl-2.3'-diaza-bicycloheptyliden (6): 50 g (0.39 Mol) N-Methyl-caprolac-
tam in 200 ccm wasserfreiem Monochlorbenzol werden mit 68 g (0.4 Mol) POCI/; tropfen-
weise versetzt. A. V.1 liefert nach Zugabe von 50 g Dimethylanilin und 1 stdg. Erwirmen
auf 50-—~70° nach Redestillation i. Vak. eine hellgelbe, fast geruchlose (etwas viskose) Fliis-
sigkeit. Sdp.g.; 110—120°.

UV: Apax = 206—208, 300 my (log & = 4.4, 3.7). Mit DK 2 gemessen: A5 = 212, 300 bis
303 my (log e = 4.4, 3.7).

IR: vco = 1660 (1650); ve_c = 1630 (breit); 8, cp, = 1380/cm.

C14H24N20 (236.3) Ber. C71.14 H10.24 N 11.85 Gef. C71.05 H 10.15 N 11.87

1.8-Dimethyl-1.8-diaza-spiro[6.6]tridecan (7) (neben 8 und 9): 14.7 g (0.06 Mol) 6 werden
mit 100 ccm konz. Salzsdure 26 Stdn. unter Riickfluf3 erhitzt. Man erhilt nach A. V. 2 eine
farblose, fast geruchlose Flussigkeit. Sdp.g.;1 78 —80°. Ausb. 7.4 g (57%).

IR (Gemisch): 2930, 2855, 1630, 1445, 1395, 1330/cm. Nach chromatographischer Trennung
fiir 7: 2920, 2850, 1450, 1375/cm.

Ci3HzeNz (210.3) Ber. C74.22 H12.46 N 13.32 Gef. C72.65 H12.19 N 12.50

Die Substanz lieB sich diinnschichtchromatographisch trennen. In Methanol/Methylen-
chlorid (1:2) als bewegliche Phase, auf Kieselgel-Schicht, wurde eine Komponente abge-
trennt, deren IR-Spektrum (s. 0.) keine vc—c-Frequenzen mehr aufwies. Die andere Kom-
ponente erwies sich auf Grund des IR-Spektrums (vNg = 3290; ve—c—H = 3020; v~ =
1630/cm) als das Enamin 8 (oder 9). Die getrennten Komponenten wurden durch Anfirben
mit Dragendorff-Reagens sichtbar gemacht. Das letztere bereiteten wir wie folgt19,20): Zu

18) R. E. Benson und T. L. Cairns, J. Amer. chem. Soc. 70, 2115 (1948); vgl. Methoden der
organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. XI/2, S. 569, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1958.

19) J. H. Hais und K. Muacek, Handbuch der Papierchromatographie, Bd. I, S. 758, Gustav
Fischer Verlag, Jena 1958.

20) F. Korte und J. Vogel, J. Chromatogr. [Amsterdam] 9, 381 —385 (1962).
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einer Losung von 850 mg Wismutnitrat in 50 ccm 20-proz. Essigsdure gibt man 8 g Kalium-
jodid in 20 ccm Wasser. Man verdiinnt einen Teil dieser Stammlodsung im Verhiltnis 1:2:10
mit Essigsdure (2) und Wasser (10). Die Farbreaktion der Stickstoffbasen ist rot bis orange-
braun (gelber Untergrund).

N-Methyl-laurinlactam: 100 g (0.05 Mol) Laurinlactam werden durch Erwirmen und Rithren
unter FeuchtigkeitsausschluB in 200 ccm absol. Monochlorbenzol geldst. Zu der heifien
Losung (80—100°) gibt man tropfenweise 115 g (0.9 Mol) Dimethylsulfar (Feuchtigkeits-
ausschluB, Riickfluf}, intensives Riihren!). Man erhitzt dann noch etwa 6 Stdn. bei intensivem
Riihren auf 90—100°. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit 50-proz. K,COj3-
Lésung unter intensivem Riihren alkalisiert. Die organische Phase (obere Schicht) wird ab-
getrennt und liber K,COj5 getrocknet, das Losungsmittel (Chlorbenzol) bei 12 Torr/Badtemp.
60° abdestilliert. Die zuriickbleibende gelbe, klare Fliissigkeit erstarrt beim Abkiihlen zu einer
blaBgelben, kristallinen Masse (Roh-Schmp. 60—-65°; Schmp. des Laurinlactams 152°).
Durch wiederholte Fraktionierung i. Vak. erhilt man eine farblose und geruchlose Fliissig-
keit. Sdp.p.1 90—100°. Ausb. 28.3 g.

UV: Apax = 210 my (log € = 3.82).
IR: veo = 1645; 8, cm, == 1360 (1355)/cm.
Ci3HsNO (211.3) Ber. C73.88 H11.92 N 6.63 Gef. C72.87 H11.91 N 7.07

2'-Ox0-2.3'-dimethyl-2.3'-diaza-bicyclotridecyliden (10): In die Losung von 25 g (0.12 Mol)
N-Methyl-laurinlactamin T0ccm absol. Monochlorbenzol werden unter Feuchtigkeitsausschluf3
und intensivem Riihren 20 g (0.14 Mol) POCl; tropfenweise eingetragen. Die zuerst farblose
Losung wird allm#hlich gelb. Nach 30 Min. Riihren setzt man 18 g (0.15 Mol) Dimethylanilin
tropfenweise zu. AnschlieBend wird 1 Stde. gelinde erwdrmt (80°), wobei das Reaktionsge-
misch allméhlich orangerot wird. Man erhilt nach A. V. 1 eine orangerote, viskose Masse
(bei 0.1 Torr bis 250° Badtemp. nicht destillierbar). Ausb. 20 g.

UV: Apax = 207210, 303 my.
IR: veo = 1620, VC=C = 1595/0]’11.
Cy6HagN2O (404.7) Ber. N 6.92 Gef. N 7.07

Umlagerungsversuche mit 10: 17 g (0.04 Mol) 10 werden mit 120 ccm konz. Salzsdure unter
RiickfluB 26 Stdn. erhitzt. Nach A. V. 2 erhilt man ecine viskose Fliissigkeit, die beim Ab-
kiihlen zu einer gelben, durchsichtigen Masse erstarrt (Gemisch von 10 und 11). Sdp.p» 185°.

UV: Amax = 204 —208, 294 my.,
IR (in CHCl3): 1650, 1620, 1575, 1500, 1450, 1340/cm.

B-[ I-Nitro-cyclohexylJ-propionsiiure-ithylester21,22) (12): Zu einer Mischung von 100 g
Athanol, 10 g K;CO3 und 129 g Nitrocyclohexan (1.0 Mol) werden unter Riihren 200 g
(2.0 Mol) Acrylsiure-dthylester getropft. Man erhilt nach 1. ¢.2D) eine hellgriine, fast geruch-
lose Flissigkeit. Sdp.p,q 104—108°. Ausb. 207.8 g (91%).

IR: veo, Ester = 1745; va5, N0, = 15455 3_cH,—No, = 1385; v, nO, = 1355/cm.
C11H19NO4 (229.3) Ber. N 6.11 Gef. N 6.39

1-Aza-spiro(4.5]decanon-(2)23) (13): 200 g (0.87 Mol) 12 in 250 ccm 99-proz. Athanol
werden unter Zusatz von 10—15 g alkoholfeuchtem Raney-Nickel bei 40— 50°/100 at Was-

21} Badische Anilin- & Soda-Fabrik (Erf. H. Hopff, O. von Schickh, G. Wiest), Dtsch. Bundes-
Pat. 851 342 (1952), C. A. 52, 10168 d (1958).

22) R. K. Hill, ). org. Chemistry 22, 830 (1957).

23) Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG (Erf. O. von Schickh), Dtsch. Bundes-Pat. 861 845,
C. 1953, 2806.
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serstoffdruck in einem Riihrautoklav (1 /) reduziert. Aufarbeitung nach 1. c.23) ergibt zus
Petrolather (60 —95°) farblose, lange Nadeln vom Schmp. 132.5°. Ausb. 121.8 g (91 %).
UV: Apax = 207—208 mp (log e = 3.8).
IR: vN_y = 3205; vco (Lactam) = 1685; veon = 1650; v_¢_oy = 1155/cm.
CoH sNO (153.2) Ber. C70.55 H9.87 N 9.14 Gef. C71.17 H 10.08 N9.13

1-Methyl-1-aza-spiro/4.5 decanon-(2) (14): In die siedendc benzolische Ldsung (200 ccm
absol. Benzol) von 46 g (0.3 Mol) 13 werden unter FeuchtigkeitsausschiluB3 und Riithren 65 g
(0.5 Mol) Dimethylsulfar langsam cingetropft. Man erhitzt dann noch 12—14 Stdn. unter
Riickflu und alkalisiert das Reaktionsgemisch unter Rithren mit 50-proz. wifir. K,COj3-
Lgsung. Die sich bildenden zwei Schichten werden getrennt. Die organische Phase (obere
Schicht) wird iiber K,CO3 getrocknet, das Losungsmittel bei 12 Torr abdestilliert. Der Riick-
stand wird i. Vak. destilliert. Farblose Fliissigkeit, Sdp.q.1 67 —71°. Ausb. 36.2 g (72%).

UV: hpax = 207—208 mp (log & = 3.9).

IR: vco = 1680; & cq, = 1395/cm.

Ci10H17NO (167.2) Ber. N 8.38 Gef. N 8.41

Dilactam 15 (mit H starr CH3): 15 g (0.1 Mol) 13 werden in 80 ccm absol. Monochlor-
benzol durch intensives Rithren suspendiert und unter Feuchtigkeitsausschluf3 tropfenweise
mit 15 g (0.1 Mol) POCI; versetzt. Nach A. V. 1 erhilt man eine hellgelbe, kristalline Masse.
Aus 99-proz. Athanol farblose, feine Nadeln und Prismen. Schmp. 114—115°. Aush. 9.2 g
(65%).

UV: Apax = 223—224 mpu (log e = 4.2).

IR: vco = 1730; v¢—.c = 1630/cm (in Par.).

IR (in KBr): vcg = 1700; ve_.c = 1620; (v_é_oﬂ = 1160/cm).

I

Cy13H2sN,O (288.4) Ber. C 74.95 H9.79 N9.71
Gef. C74.14, 75.04 H 9.74, 10.25 N 9.53, 9.66

Dilactain 15: In die Losung von 33 g (0.2 Mol) 14 in 50 ccm absol. Monochlorbenzol
werden unter Rithren und Feuchtigkeitsausschlufl 31 g (0.2 Mol) POC/; eingetropit. Weiter
verfihrt man nach A. V. 1. Hellgelbe, viskose Fliissigkeit, die beim Abkiihlen zu einer mikro-
kristallinen Masse erstarrt. Sdp.g.; 175°. Ausb. 9.9 g (32%).

UV hpax = 219, 297298 myu (log € = 3.8, 4.5).

IR: voo = 1640; v = 1585; & cp, = 1370/cm.

Cy0H3;,N;0 (316.5) Ber. C75.90 H 10.19 N 8.85 Gef. C75.01 H10.15 N 8.54

7.9-Dimethyl-7.9-diaza-trispiro/5.1.1.5.2.2 nonadecan (16): 4.2 g (13 mMol) 15 werden mit
40 ccm konz. Salzsdure 25 Stdn. unter RickfluB erhitzt. Nach A. V. 2 erhilt man eine hell-
gelbe, viskose Fliissigkeit. Sdp.g.1 116 —120°. Ausb. an 16: 1.8 g (47%). Im Nachlauf von
16 148t sich [R-spektroskopisch ein Enamin nachweisen; zwischen 170 und 175° geht unver-
anderte Ausgangssubstanz iiber (orangegelbe, kristalline Masse).

UV: Apax = 238—240mp (in CHCI3) (log € = 3.6); Ajax = 218—219 mu (in CH3;0H)
(log e = 3.6).

IR: Keine C=C- und C=0-Absorptionen; vc_y = 2940, 2860, 2785; 8¢y, = 1455;
YCH, -N—C (spiro) = 1335/cm.

CioH34N, (290.5) Ber. C78.56 H11.80 N 9.64 Gef. C77.76 H 11.59 N 10.56
[332/65)





