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Es wird die Synthese yon 2-(u 
hexanonen beschrieben, die durch Addition des Ketens an 2-Di- 
alkylamino-methylencyclohexanone erhalten wurden. 

Aufierdem wird die Darstellung yon S-Sultonen der 
4-ttydroxy-2-dialkylamino-3,4 - tetramethylen - 3-buten - 1 - sulfon- 
s~uren beschrieben, und zwar dutch Reaktion des Sulfens, des 
Isosteren des Ketens, mit  den vorher erw~hnten 2-Dialkyl- 
amino-methylencyclohexanonen. 

The synthesis of 2-(y-dialkylaminoacriloyl)cyelohexanones 
by addition of ketene to 2-dialkylamino-methylenecyelohexanones 
is described. 

Also the preparation of 4-hydroxy-2-dialkylamino-3.4-tetra- 
meghylene-3-butene-l-sulfonic acid ~-sultones by reaction of 
sulphene with 2-dialkylamino-methylencyelohexanones is 
described. 

Die ~ -Hydroxymethy lenke tone  bi lden eine interessante Gruppe yon 
Verbindungen,  sei es wegen der durch Subs t i tu t ion  des Hydroxyls  - -  z. B. 
durch Halogen,  Alkoxyle, Amine - - z u  erha l tenden Derivate,  sei es wegen 
der Ringsehlul3reaktionen, die yon  ihnen  ausgehen k6nnen  1. 

Was den ersten l~eakt ionstypus betrifft,  haben  wir schon viele Reihen 
yon  ~-Alkylaminomethylender iva te  yon  bieyclisehen terpenoiden Ke- 

* Herrn Prof. Dr. F.  Wessely mit den besten Wiinsehen zum 70. Geburts- 
tag gewidmet. 

1 Teilweise I~lbersieht: A.  E. Pohland und W. R. Benson, Chem. l~ev. 66, 
161 (1966). 
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torten studiert, wie z. B. Campher, Pinocamphon, 2-Ketocineol "~ als Zwi- 
schenprodukte fiir die Herstellung neuer Substanzen, deren pharmakolo- 
gisehe Untersuchung interessierte. 

Die e-Alkylaminomethylenketone bilden ein Resonanzsystem, in dem 
die Ladungsverlagerung auch dureh das Eingreifen des Stickstoffs eine 
wiehtige Rolle spielt; es lggt daher zahllose m6gliche Reaktionen voraus- 
sehen, unter anderem die Bildung yon I-Ieterocyclen verschiedener Art. 

O O-- O-- 
\ c A  \ c /  \ c /  

I + - ,  i *-- ,  r,, 
C / C ,  + C 

/ -- \ c u  / 
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Eben aus diesem Grunde schien uns die Reaktion zwischen g-Alkyl- 
aminomethylenketonen und Ketenen besonders reizvoll, welche die Dar- 
stellung verschiedener 4-I)ialkylamino-3,4,5,6,7,8-hexahydroeumarine er- 
m6glichen sollte. 

Diese Verbindungen, deren Darstellhng eine Erweiterung unserer 
friiheren Arbeiten bildet, w/iren fiir uns wegen ihrer eventuellen phar- 
makologischen Eigenschaften besoncters interessant. 

Die Reaktion der Ketene mit Carbonylgruppen besteht im allgemeinen, 
wie bekannt ist, in einer 1,2-Addition unter Bildung yon ~-Lactonena: 

\ 
C--O 

 c=o + e ,=c=o --->/I I 
/ C- -C=O 

H2 

Andererseits bilden Ketene mit  olefinischen Doppelbindungen, besonders 
mit jenen, die durch besondere Strukturverhgltnisse aktiviert sind (Enamine, 
Vinylgther, Diene), mehr oder weniger leicht cyclisehe Butanone4: 

P. Schenone und G. Minardi, II Farmaco, Ed. Sci. 17, 291 (1962); Boll. 
Chim. Farm. 103, 883 (1964); A. Gandini, I1 Farmaco, Ed. Sci. 22, 210 (1967); 
G. Minardi, P. Schenone und G. Bignardi, I1 Farmaco, Ed. Sci., im Druck. 

a Ubersicht: H. E. Zaugg, Org. lgeact. 8, 305 (1954:). 
R. H. Hase]~ und J. C. Martin, J. Org. Chem. 26, 4775 (1961); J .D .  

1?oberts und C. M. Shorts, Org. l~eact. 12, 1 (1962) ; R. H. Haselc und J. C. Mar- 
tin, J. Org. Chem. 28, 1468 (1963); t~. H. Hase]c, P. G. Gott und J. C. Martin, 
ibid. 29, t239 (1964); t?. Huisgen, L. Feller und G. Binsch, Angew. Chem. Int. 
Ed. 3, 753 (1964); J. C. Martin, P. G. Gott, V. W. Goodlet und 17. H. Hasek, 
J. Org. Chem. 30, 4175 (1965); J. C. Martin, V. W. Goodlet und R. D. Burpitt, 
ibid. 30, 4309 (1965); N. Campell und H. G. Heller, J. Chem. Soe. 1965, 5473; 
Franz. Patent 1417223 (1965) [Chem. Abstr. 64, 6522 (1966)]. 
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I m  Falle ~, [-ungesi~ttigter Carbonylderivate k6nnen sieh die Ketene 
aueh nach einem 1,4-Meehanismus anlagern und ergeben dabei y, 8-unge- 
s~Lttigte 8-Lactone (1, 2). 

Diese letztgenannte M6glichkeit wurde das erste 31al dutch die Reakt ion  
zwisehen I) iphenylketen und 
wirklicht 5 : 

C6H5 
I 
CH 

u,~-ungesatt igten Carbonylderivaten ver- 

C 6 H 5 ~  

o6. )7 
o yC 

%ell 
+ 

0 / / C \ c ~ H ~  

;2X)/\ 
0 J O \C~H~ 

1 

Es wurde sparer beobaehtet ,  daft dieser Reaktionsmeehanismus auch bei 
der lCteaktion zwisehen Keten  und Methylvinylketon befolgt wird6: 

Ct t  2 
I 

o//C 

CH2 

%OH 
+ 

0 / / C \ c K  3 o / / \  o / \ C H 3  
2 

Enamine aus alieyclischen Ketonen (3) reagieren mit  einem Obersehug 
yon Keten  in komplexer Weise, die yon Berehtold und Mitarbeitern 7 studiert  
w u r d e .  

1 / / 
\ N /  

I 

2/ 

, 1 - -  / - 

"t / ! 
\ N /  
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s H. Staudinger und R. Endle, Ann. Chem. 401,263 (1913); eine/~hnliche 
I~eaktion wurde vor kurzem von R. Searpati, D. Siea und C. Santacroee, 
Tetrahedron 20, 2735 (1964), beschriehen. 

6 H. Hop]] und W. _Rapp, U.S.A. Pat .  2265165 [Chem. Abstr .  36, 1614 
(1942)]. 

7 G . A .  Berehtold, G .R .  Harvey und G . E .  Wilson, J.  Org. Chem. 26, 
4476 (1961); 30, 2642 (1965). 
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R2N NR2 

\ C / c H , = C = 0  
I * 

C / 

7 

Nach Ansicht dieser Autoren verlauft diese Reakt ion in drei Stufen, 
deren erste die Aeetylierung des [~-Kohlenstoffatoms des Enamins vorstel l t ;  
die zweite Stufe besteht  in einer 1,4-RingsehluBaddition an das entstandene 
Aeetyl-enamin (4) und ergibt das Zwischbnprodukt 5; die dri t te  Stufe fiihrt 
unter  Abspal tung des sekundaren Amins zur Bildung des Enollaetons 6. 

Der oben besehriebene Reaktionsablauf  wird dutch die unabh/~ngigen 
Beobachtungen yon Opitz und Zimmerman  s sowie yon Haselc, Gott und 
Mar t in  9 bei einer ahnlichen l%eaktion zwisehen 1,1-Bisdialkylaminogthylenen 
(7) und Keten  best~ttigt. 

- -  R ~ N ~  / N R  2 

RI--C ~ 
i 

8 

In  diesem Falle war es mSglieh, die zwisehenlaufige Bildung yon e-(Bis- 
dialkylamino)methylenketon (8) fiber die l~eaktion des 1,1-Bisdialkylamino- 
~thylenderivates (7) mit  einer einzigen Molekel Keten zu bestatigen. 

SehlieBlieh beschreiben Mar t in  und Mitarbeiter  l~ in einer vor kurzem 
ersehienenen VerSffentliehung fiber das Verhalten des 1-Dimethylamino-r 
methyl- l -penten-3-on (9) unter  anderem aueh die ~eak t ion  mit  Dimethyl-  
keten, bei der 3,3-Dimethyl-4-dimethylamino-3,r  
pyran-2-on (11) erhaF0en wurde. 

(CH3)~CH--C = 0 
I 

HC C = O  
]! 

HC C(CHs) ~ 
I 
N(CHa)2 

9 

R2:N \ / N R  2 -- 

R%ff\ 
CH,. = C =O 

H3c/\O/%o 

- (CK3)2CH__C~ O 

H C _ _ C = O  

! I 
HC--C(CHa)2 

N(CH3)2 

NR2 

(CH3)2CH ~ 

[ CH3 
N(CHa)2 

1 0  11 

Diese Autoren nehmen an, dab diese l~eaktion, rein die formelm/~Big das 
Resul ta t  einer 1,4-Cyeloaddition des Dimethylketens an das konjugierte 
System yon 9 zu sein seheint, fiber eine 1,2-Cyeloaddition des Dimethyl-  
ketens an 9 zu dem Cyelobutanon-Zwisehenlorodukt (10) und fiber eine mole- 
kulare Umlagerung zu dem Endproduk t  (11) ffihrt. 

Es war  daher  anzunehmen,  dab  eine R e a k t i o n  dieser Ar t ,  die yon 
2 -Dia lky lamino-me thy lencye lohexanonen  (12) und  K e t e n  ausgeht ,  und  
die bisher  noch n ieh t  un te r such t  wurde,  die 4-DiMkylamino-3,4,5,6,7,8-  
h e x a h y d r o c u m a r i n e  (14), die uns interess ier ten,  ergeben wiirde. 

s G. Opitz und .F. Z immermann ,  Chem. Bet. 97, 1266 (1964). 
9 R.  H.  Hase]c, P .  G. G o t t u n d J .  C. Mart in ,  J. Org. Chem. 29, 2513 (1964). 

lo j .  O. Mart in ,  K .  R.  Barton, P .  G. Gott und  R .  H.  ~/ieen, J.  Org. Chem. 
31, 943 (1966). 
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Tatsgchlich bildet sich jedoch bei dieser l~eaktion in mehr octer weniger 
gro$er Ausbeute 4as bereits beschriebene 11 5,6,7,8-Tetrahyda'ocumarin (15) 
und zugleich Substanzen, 4eren Bruttoformel auch den 4-Dialkylamino- 
3,4,5,6,7,8-hexahydrocumarinen (14) (Schema I) entsprechen k6nnte. 

Die UV- und Ii~-Spektrerl und in besonders eindeutiger Weise die 
l~esultate der magnetisehen Kernreso~anz haben hingegen fiir die N-halti- 
gen Produkte erwiesen, da$ es sich nm eine vSllig andere Struktur Ms die 
der Cumarine handelt, und zwar tim die 2-(7-Dialkylaminoacryloyl )- 
cyc]ohexanone (16). 

Das l~eaktionsschema muf~ desha]b wie folgt formuliert werden: 

S c h e m a  I 
- O 

/ \ ~  A ~ /~/~176 
--CH3CONIr 

\ / \ \ / /  ~ \ 
OR I 

I NR2 
:~1% 

1 2  1 3  1 4  1 5  

- -  0 - 

\ / I  , <-, 
C - - C t t - - t t  

O 

S c h e m a  I I  

/ \ / % 2  ~ 

/ \ / o \ ~  /\.~o..,u 

I x  I H  
C ~ C--Ntr C = C--NR~ 
H H 

13 16 

Man kann annehmen, 4a• man fiber den vorgeschlagenen l~eaktions- 
ablauf und fiber ein gemeinsames Zwischenprodukt (13) einerseits zu den 
5,6,7,8-Tetrahydrocumarin (15) un4 andererseits z~t den 2-(7-Dialkyl- 
aminoacryloyl)cyclohexanonen (16) gelangen karm. 

Das NMR-Spektrum des 2-(7-Morpholinacryloyl)cyclohexanons er- 
m6glichte auSerdem, der extracyclischen Doppelbindung die t rans-  

Struktur zuzuweisen und eine starke Wasserstoffbriicke zwischen den 
beiden enolisierten Carbonylgruppen festzustellen. 

Die wahrscheinlichsten Strukturen der Stickstoff-haltigen Produkte 
sind daher die in den Formela (16) aufgezeichneten. 

11 A .  S.  Dreid ing  und A . J .  Tomasewski ,  5. Amer. Chem. Soc. 76, 6388 
(1954:). 
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Ob sich nun ein l~rodukt yon der Art' des 5,6,7,8-Tetrahydrocumarins 
oder ein 2-(y-Diatkylaminoacryloyl)cyelohexanon bildet, h~ng~ w~hr- 
schein]ich yon der Iq~t'ur der iNl~2-Gruppe ~b. 

Grenzf/Hle sind in der Tat  das 2-Digthylgminomethyleneyclohex~non, 
das vorwiegencl 5,6,7,8-Tet'rahydrocumarin liefert, and  d~s 2-Morpholino- 
methylencyclohexanon, alas bei denselben ]3edingungen in groi~er Ans- 
beute (88%) 2-(y-~orpholinoacryloyl)cyclohexanon ergibt'. 

Die erhaltenen l~rodukt'e sind in Tgb. 1 gngefiihrt, 

T~belle 1. 

} ~ I ~ - - ~  | 
h 

1 I I I 
C ~ C - - N I ~ 2  C C--Nl~2 

K K 

N --~I~2 Schmp., Ausb., ~ % 

[ 

1 - - N  I 121--122 41 

2 1o3-1o  41,s 
\ _ _ /  
/ - - \  

3 - - N  0 98--99 88,3 
\ _ _ /  
/ - - \  

4 - - N  N--Ct-I 3 t09--110 18,5 
\ _ _ /  

Wir haben 4ann diese Reaktion weiter ausgedehnt, indem wir an 
Stelle des Ketens sein einfaches Isosteres, clas Sulfen 12 (17), verwendeten. 

Das Sulfen als solches ist' noeh nicht' isoliert' worden ~s, man nimmt' abet  
seine Bildung w/~hrelld der Reakt'ion zwisehen l\iet'hansulfondiurechlorid 
und tert'i/~ren Basen, wie Tri~t'hylamin an: 

CH3( ~-(c~0)~ . [~H2 1 
SQC1 - - ~ ( c ~ s h o  SO2 J 

17 

1~ IJbersicht: T .J .  Wallace, Quart. Rev. 20, 67 (1966); G. Opitz, Angew. 
Chem. Int.  Ed. 6, 107 (1967). 

la Vor kurzem hat G. Opitz ein Sullen als Additionsprodukt rni~ Tri- 
methylamin isoliert [Tetrahedron Left. 1966, 5263, 5269; Angew. Chem. 
In~. Ed. 5, 594 (1966)]. 

~onatshef te  ffir Chemie, lld. 98/4 97 
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Die Suliene lagern sich an die Doppelbindung der Enamine 14 und der 
1,1-Bisdialkylaminogthylenderivate~S nnter Bildung von eyclischen 
Sulfonen an : 

i NR2 

\ C / / H  \ .  
~ + 

und zum Unterschied vom Keten wurde ihre Anlagerung auch an ~ono-  
enamine aus Miphatischen ~-Dicarbonylverbindungen (18)studiert. 

Man erhglt dabei fiber 
sultone (19) 16. 

R I I I \  fiNiS2 

i + 
C 

18 

eine 1,4-Addition unges~ttigte R-Amino-S- 

RIII NR2 
RII N/ 

' S02 
SO2 l ~ i / ' \  0 / 

19 

NR2 
I 

h ' 
i ! 
\-/%0 

CHs -S0~ 

Nl%~ 
[ 

/ \ / \  

S02 
\ / \ o  / 

1 2  2 0  

t~ G. Stork und I . J .  Borowitz, J. Amer. Chem. See. 84, 312 (1962); 
G. Opitz und H. Adolph, Angew. Chem. Int. Ed. 1, 113 (1962); R. Fusco, 
S. Rossi und S. Maiorana, Chim. e Ind. [Milano] 44, 873 (1962); 45, 564 (1963) 
W. E. Truce, J. ,R. Norell, J. E. Richman und J. P. Walsh, Te~rahedron Lett. 
1963, 1677; L. A.  Paquette, J. Org. Chem. 29, 2851, 2854 (1964); D. C. Dittmer 
und F. A.  Davis, J. Org. Chem. 29, 3131 (1964); G. Opitz, H. Schempp und 
H. Adolph, Ann. Chem. 684, 92 (1965); G. Opitz und K. Rieth, Tetrahedro~ 
Lett. 1965, 3977 ; G. Opitz und F. Sehweinsberg, Angew. Chem. Int. Ed. 4, 78f~ 
(1965); J. iV. Wells und F. S. Abbott, J. lVfed. Chem. 9, 489 (1966); Belg. Pat. 
652709 (1965) [Chem. Abstr. 64, 14195 (1966)]. 

15 G. Opitz und H. Schempp, Ann. Chem. 684, 103 (1965); R. H. Hasek, 
R. H. Meen und J. C. Martin, J. Org. Chem. 3O, 1495 (1965). 

1~ G. Opitz und E. Tempel, Angew. Chem. Int. Ed. 3, 754 (1964); Ann. 
Chem. 699, 68 (1966). 
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Aneh wir konnten  die allgemeine Gfiltigkeit dieses Reaktionsverlaufs 
bestgtigen, indem wir eine Reihe yon  2-Dialkylaminomethyleneyelo-  
hexanonen (12) mit  Snlfen reagieren lieBen. 

Wir  erhielten auf diese Weise mit  ausgezeichneten Ansbeuten eine 
l~eihe neuer 8-Sultone cier 4-Hydroxy-2-dialkylamino-3,4- te t ramethylen-  
3-buten-l-sulfons/turen (20), die in Tab. 2 angefiihrt  sind. 

T a b e l l e  2. 

NR2 
1 

iI I 
~%/ \  o/SO2 

N --Nl~2 Schmp., Ausb., 
~ % 

5 --N(C2t~)~ 76--77 79 

6 - - N  l 105--106 80 

7 s T - s s  so  \__ff 
/ - - \  

8 ---N O 149--150 91 
\ _ _ /  
/ - - \  

9 ---N N - - C H  3 158--159 73 
\ _ _ /  

Die IR-Spekt ren  dieser Verbindungen s t immen mit  denen der analogen 
Verbindungen, fiber die schon berichtet  wurde 16 iiberein. 

Wir  arbeiten daran, dies'e Reakt ionen auf andere Derivate verschie- 
dener 2-Hydroxymethylenketone ,  andere Ketene  und Sulfene auszu- 
dehnen. 

Experimenteller Teil 

Die UV-Spektren w~urden mit einem Optica CF 4 Spektrophotometer auf- 
genommen, die IR-Spektren mit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer 
Modell 137. Das N:~CIl~-Spektrum der 2-(y-Morpholinoacryloyl)cyclohexanone * 
w~drde mit einem Spektrometer Varian A-60 (60 Mc/s) in CDCla mit T;FIS als 
innerem Standard aufgenommen. 

* Fiir die Aufnahme des NMt~-Spektrum danken wir Herrn Prof. P. 
Sens i  yon ,,Lepetit S. p. A." herzlich. 

97* 
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2-Di5thylaminomethylencyclohexanon 

6,3 g (0,05 Mol) 2-Hydroxymethylencyclohexanon 1~ wurden einer LSsung 
yon 4 g (0,055 ~r Dii~thylamin in 50 ml absol. Benzol beigeffigt. N~chdem 
die exotherme ]~eaktion vorfiber war, wurde die ]56sung fiber ~Tacht bei 
Zimmertemp. belassen. Die benzol. L6sung wurde yore Wasser, das sieh 
inzwischen abgebrennt bathe, dekantiert ,  fiber trookenem Magnesiumsulfat 
stehengelassen, filtriert und das LSsungsmittel sowie der Ubersehul~ des 
Amins im Vak. entfernt. 

Der br~une 61ige Ri ickstand wurde dutch Destillation im Kugelrohr ge- 
reinig4 und die Frakt ion,  die bei 0,5 mm ~md 115--118 ~ (Luftbad) fiberging, 
aufgefangen. Ausb. 8,2 g (90%). 

CllH19NO. Ber. C 72,88, H 10,57, N 7,73. 
Gef. C 73,01, I~ 10,68, N 7,52. 

2-Pyrrolidinmethyleneyclohexanon, CllH17~qO * 

Es wurden wie oben 6,3 g (0,05 Mol) 2-t-Iydroxymethyleneyclohex~non mit  
3,9 g (0,055 1Vfol) Pyrrol idin zur Reakt ion gebraeht.  Nach dem Ver~reiben des 
Benzols verblieb ein gelbes 01, das im JKugelrohr bei 0,3 ram und 130--135 ~ 
(Luftbad) destillierte. Ausb. 8,19 g (91%).  

2-Piperidinmethylencyclohexanon 

Aus 6,3 g (0,05 ~r 2- t tydroxymethylencyclohexanon und 4,7 g (0,055Mol) 
2iper idin wurde eine dieke Fliissigkeit erhalten, die bei 0,6 mm und 165--168 ~ 
(Luftbad) fiberging und rasch kristallisierte. Ausb. 9,0 g (93~ Schmp. 47 ~ 
wie in is angegeben. 

2-Morpholinmethylencyclohexanon, CllHITNO2* 

Aus 12,6 g (0,1 Mol) 2-Hydroxymethy]encyclohexanon und 9,6 g (0,11)/[ol) 
Morpholin wurde nach Entfernung des LSsungsmittels 18,7 g (96%) eines 
festen Produktes  erhalten, das nach dem Umkristall isieren aus Cyclohexan 
bei 84,5--86 ~ schmolz. 

2-(N'-Methylpiperazin)methylencyclohexanon, CI~Hu0N~O * 

Aus 6,3 g (0,05 Mol) 2-I:Iydroxymethylencyelohexanon und 5,5 g (0,055Mol) 
N-Methylpiperazin wurden 7,39 g (71~ eines gelben 01s erhalten, das bei 
140--145 ~ (Luftbad) und 0,4 m m  destillierte. 

5,6, 7,8- Tetrahydrocumarin 
6,9 g (0,038 ~r 2-Di~tthylaminomethylencyclohexanon, in 50 mlBenzol  

ge15st, wurden bei Zimmertemp. mit  ungef~hr 2 ,6g (0,062Mol) Keten  19 
reagieren gelassen, lqach beendigter ]~eaktion wurde d~s LSsungsmittel  im 
Vak. en~fernt. 

* Die Analyse (Ctt, :N) der Verbindung gab Werte,  die mit  den ber. inner- 
h~lb enger Fehlergrenzen fibereinstimmten. 

77 C. Ainsworth, Org. Synth. 39, 27 (1959). 
is T. Cuvigny lind H. Normant, Bul l  Soc. Chim. France 1960, 515. 
19 Org. Synth.  Coll. Vol. 1, 330 (1948). 
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Es warden 9,15 g eines dicken rotbraunen 01s erhalten, das nach langem 
Verweflen bei 0 ~ Kristalle aussehied. Naeh dem Abfiltrieren der Kristalle und  
weiterem Abk/ihlen auf 0 ~ schieden sieh neue Kristalle aus. 

Die vereinigten Kristalle (2,6 g, Ausb. 45~o) wurden mehrmMs aus ~ t h e r - -  
Petroliither (Sdp. 40--60 ~ umkristallisiert, bis sie den konstanten Schmelz- 
punkt  yon 63,5--64,5 ~ zeigten. 

C9I-I1002. Ber. C 71,98, H 6,71. Gef. C 71,81, H 6,92. 

Die Analyse, der Sehmelzpunkt, die UV- und  IR-Spektren des isotierten 
Produktes entsprechen jenen des 5,6,7,8:Tetrahydrocumarins 11. 

Im  zurfiekbleibenden rotbraunen O1, das nicht mehr kristallisierte, ist 
die Anwesenheit yon 2-(y-Di~ithylaminoacryloyl)eyclohexanon mit Hilfe des 
II~ dureh die Absorptionsbanden zwisehen 6 und 6,5 ~ nachweisbar, die die 
2 - (y-Dialkylaminoacryloyl)cyclohexanone charakterisieren. 

A n m e r k u n g. Nach der Ubergabe dieser Arbeit fiir den Druek ist es 
gelungen, nach miihsamer Fraktionierung des 61igen l~fickstandes ira Vak. 
eine kleine Menge einer Verbindtmg zu isolieren (Sdp. 145--148~ Schmp. 
57--58 ~ aus absol. Ather-Petrol~ther), die dutch Elementaranalyse 
(ClaH~.INO2. Ber. C 69,92, I-I9,48, N 6,27. Gef. C 69,91, t:I 9,52, N 6,38), 

E t O H  IR-(1631, 1592, 1555 cm -1) und UV-Spektrum (X max : 361 mlz , log ~ = 4,55) 
als 2-(3-Diiithylarninoacryloyl)cyelohexanon erkannt  wurde. 

2- (y-Piperidinoacryloyl)cyclohexanon und 5,6,7,8-Tetrahydrocumarin (Reaktion 
in dther. L6sung) 

10,47 g (0,054Mo]) 2-Piperidinmethylencyclohexanon, in 100ml absol. 
~ ther  gel6st, wurden mit  ungefiihr 4 g (0,095 1Kol) Keten reagieren gelassen, 
wobei die Temp. der s L6sung bei 0 ~ gehMten wurde. Naeh beendigter 
Reaktioa wurde das LSsungsmit~el im Vak. entfernt. Es wurden 14,88 g 
eines dieken rotbraunen Ols erhMten, das nach Zugabe yon wenig absol. 
J~ther und ]angem Verweilen bei 0 ~ dunkelrote Kristalle ausschied. Nach 
mehrmMigem Umkristallisieren aus absol. ~ther wurden 4,76 g eines gelben 
kristallinen Produktes mit dem Sehmp. 98--100 ~ erhalten (Ausb. 37,3%). 

Nach weiterem Uml~istallisieren aus ~ther sehmi]zt die Substanz bei 
103--104 ~ und enbsprieht dem 2-(y~Piperidinoacryloy])eyclohexanon, was die 
Analyse, IR- und UV-Spektren best~itigen. 

C14H21NO2. Ber. C 71,45, H 8,99, N 5,95. 
Gel. C 7i,71, I-I 8,94, N 6,07. 

Abb. 1 zeigt das IR-Spektrum (in CCla).Das UV-Spektrum in 95% _'4thyI- 
alkohol hat das Absorptionsmaximum bei 366 m~ (log ~ = 4,44). 

Aus den vereinigten ~ther. Mutterlaugen wurde naeh Entfernen des Athers 
im Vak. und bei Zimmertemp. ein braunes 01 erhalten (7,5 g), des naeh l~n- 
gerem Verweilen bei O ~ Kristalle aussehied. Naeh dem Abfiltrieren der I~ i -  
sta]le und weiterem Abkiihlen auf 0 ~ sehieden sich neue Kristal]e aus. 

Die vereinigten Kristalle (0,48 g) wurden mehrmMs aus ~ther--Petrol- 
~ther (Sdp. 40--60 ~ umkrista]lisiert, bis sie den konstanten Sehmp., 63,5 
bis 64,5 ~ zeigten. 

Die Analyse, dot Sehmelzpunkt, die II~- und UV-Spektren des isolierten 
Produktes entsprechen jenen des 5,6,7,8-TetrahydrocumarinsIL 
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Das zurfiekbleibende I)l wurde mehrmals im Kugelrohr destillier~. Es ent- 
hielt noch eine betr-s IV[enge Tetrahydroeumarin, das leicht sublimiert 
und daher sehwer zu entfernen war. 

Die Fraktion, die bei 56--60 ~ Luftbad und 0,7 mm fiberging, gab ffir 
CTtrIlaNO (N-Aeetylpiperidin) stimmende Analysendaten. 

4 0 0 0  3 0 0 0  2 0 0 0  1500 1000 9 0 0  8 0 0  700 cm -l 
100 

8o 

O~ 
"~ 60 
u} 

:r 
m 

4 o  

2 0  

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15~ 

Abb. L II~-Spektrum yon 2-(7-Piperidinoacryloy])cyclohexanon (in CCI4). 

2-(y-Piperidinoacryloyl)-cyclohexanon ( R eaktion in benzol. LSsung ) 

4,5g (0,0231VIo]) 2-Piperidinmethylencyclohexanon, in 50ml  Benzol 
gelest, wurden bei Zimmertemp. mit  ungef~hr 2 g (0,047 Mol) Keten reagieren 
gelassen. Das Lesungsmittel wurde im Vak. entfernt und der braune 61ige 
Riiekstand 24 Stdn. bei 0 ~ gehalten. Die gebildeten Kristalle wurden abfil- 
triert und mehrmals aus absol. J~ther umkristallisiert. 

Auf diese Weise wurden 2,29 g eines gelben kristallinen Produktes er- 
halten (Ausb. 41,8%), das denselben Schmp. und die gleichen IR- und UV- 
Spektren besitzt wie das vorher erhaltene 2-(y-Piperidinoacryloyl)-cyclo- 
hexanon. 

2- ( y-Pyrrolidinacryloyl ) cyclohexanon 

4,5g (0,025Mo1) 2-Pyrrolidinmethylencyclohexanon wurden in 50ml  
Benzol gelSst und bei Zimmertemp. mit  1,8 g (0,043 Mol) Keten reagieren ge- 
] a s s e n .  

Das LSsungsmittel wurde im Vak. entfernt und der 51ige Riicks~and 
(6,77g) fiber eine Aluminiumoxids~ule (70g, Akt iv i t~ ts -Stufe l I I  nach 
Broclcmann) mi~ absol. ~ther  chromatographiert. 

Nach DurchfluB der ersten 50 ml J~ther eluierten die folgenden 150 ml 
5,72 g eines gelben (~les, das nach dem Abkfihlen greBtenteils kristallisierte. 

Nach dem Ffltrieren und Waschen mit  wenig absol. .~ther wurden 2,28 g 
gelber I~ristalle erhMten (Ausb. 41~o). 

Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus absol. ~ ther  bis zur analyti- 
schen Reinheit schmilzt die Substanz bei 121--122 ~ 

ClsH19NO2. Ber. C 70,55, H 8,65, N 6,33. 
Gel. C 70,28, ~ 8,29, N 6,33. 

IR-Spektrum (CC14): 1623, 1572, 1535 cm -I. 
])as UV-Spektrum in absol. ~thylalkohol zeigt das Absorptionsmaximum 

bei 368 miz (log ~ = 4,51). 
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2- (•.Morpholinoacryloyl) -cyclohexanon 

4,5g  (0,023Mol) 2-5[orpho]inmethylencyclohexanoa, in 50ml  Benzol 
gel6st, wurden mit  ungefiihr 2 g (0,047 Mol) Keten  bei Zimmertemp. behan- 
dolt. Nach Entfornen dos Lbsungsmittels im Vak. kristallis~ert das verbloi- 
bende rotbraune 01 rasch. Die abfiltrierten und rnit wenig absol. J~ther ge- 
waschenen Kristalle wogen 3,53 g. Aus den ~ither. Mutterlaugen wurden noch 
1,29g Substanz, insgesamt 4,82g i%ohprodukt erhalten (Ausb. 88,39/), das nach 
dora Umkristallisieren aus absol. ~ther golbe Kristalle vom Schmp. 98--99 ~ 
gab. 

C1sI-I19NOs. Ber. C 65,80, H 8,07, N 5,90. 
Gef. C 66,02, I-I 8,18, N 5,93. 

IR-Spektrum (CCI4): 1634, 1590, 1546 cm -I. 

Das 17V-Spektrum in absol. Xthylalkohol zeigt das Absorptionsmaximurn 
bei 363 m~ (log ~ ~ 4,49). 

N M R - S p e k t r u m  

Signal J(c/s) x(ppm) Zuordnung 

Multiplet t  (4H) - -  8,50--8,10 

Mult ipiet t  (4I-I) - -  7,92--7,50 

:IVlultiplett (4It) - -  6,84--6,48 

Mult iplet t  (4H) - -  6,42--6,10 

I )ub le t t  ( 1 I-I) 12,5 4,85 

Z)ublett  (IH) 12,5 2,45 

Singulett  (1H) - -  - -7,1 
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Die 1%eaktion des 2-(y-:~CIorpholinacryloy])cyclohoxanons mit  Hydroxyl- 
amin in Pyridin ergibt ein hotorocyclisehos Produkt,  fiber das wir in einor 
spgteron Arboit borichton wordon. 

2- [ y- ( N "-methyl) piperazi nacryloyl ] cyclohexanon 
4,5 g (0,022 5/[ol) 2-(N'-Methylpiperazin)methylencyclohexanon, in 50 ml 

Benzol gel6st, wurden boi Zimmer~emp. mit  ungefghr 1,7 g (0,04 Mol) Keten 
behandelt. 

:Nach Entfornon des L6sungsmittels im Vak. vorblieb ein rotbraunos 01 
(5,8 g), das nicht krisLMlisierte und fiber 100 g noutr. Aluminiumoxid (Akti- 
vit~ts-Stufo I I I  nach Brockmann) chromatographiort wurde. Zum Eluieron 
wurdo oine 1Kischung aus 3 Teflen absol. _~thers und  0,5 Toile Benzol verwen- 
dot. 

Nach dem Durehlauf der ersten 240 ml dos L6sungsmittelgemisehes wurden 
durch die folgonden 150 ml 1,44 g oinos gelben 01s oluiort, des nach einer 
Naeht bei 0 ~ 1,00 g l~ohprodukt ausseh~ed (Ausb. 18,5%). Naeh dem Um- 
kristallisioren aus absol. _~ther wurden gelbe Kristallo orhalton, die bei 109 
bis 110 ~ schmolzon. 

C14H22N202. Ber. C 67,17, H 8,86, N 11,20. 
Gef. C 67,29, H 8,80, N 11,24. 

IR-Spoktum (CC14): 1634, 1600, 1541 om 1 
In  absol. _~thylalkohol hat  diose Substanz des Absorptionsmaximum bei 

364 m~z mit  log r -~ 4,50. 

8-Sulton der 4.Hydroxy-2-di~tthylamin-3,4-tetramethylen-3-buten-l-sul]ons~ure 
Zu oinor L6sung yon 9,06 g (0,05 Mot) 2-Digthylaminomothyleneyelo- 

hexanon und 5,6 g (0,055 Mol) trockonem Trigthylamin in 100 ml absol. J~ther 
wurden unter  guter ]~fihrung bei 0 ~ eine L6sung yon 5,7 g (0,05 3/Iol) Methan- 
sulfonsgurochlorid in 50 ml absol. ~ ther  boigefiigt. 

Nach boondigtor Zugabe wurdo oino Stdo. bei Zimmortemp. gerfihrt, dann 
wurdo des ausgeschiodene Trigthylaminehlorhydrat abfiltriert und  roiehlieh 
mit  absol. ~thor  gowasehon. 

Aus den vereinigten gthor. L6sungon wurde naoh Entfernen des L6sungs- 
mittels oin kristallines l~rodukt erhalton, 10,27 g (79% Ausb.). ]gas Produkt 
kristMlisiort aus absol. J~[thor ir~ weiBon Prismon. Sohmp. 76--77 ~ 

Cl~H21NOaS. Bor. C 55,58, I-I 8,16, N 5,40. 
Gel. C 55,65, H 8,34, 1~ 5,65. 

Abb. 2 zeigt das IR-Spoktrum. 

8-Sulton der 4.Hydroxy-2-pyrrolidin-3,d-tetramethylen-3-buten-l-sul]ons(ture 
Aus 13,14 g (0,073 1~ol) 2-Pyrrolidinmethyleneyc]ohexanon und 7,6 g 

(0,075 Mol) trockenem Trigthylamin in 150 ml absol. Jkthor wurden fiber die 
]~eaktion mit  8,33 g (0,073 Mol) Methansulfonsguroohlorid in 150 ml absol. 
~ ther  anf vorhor bosehriebene Weiso t5,5 g (800/0) Roaktionsprodukt erhalton. 

Aus absol. Athylalkohol umkristallisiert, sehmilzt die Substanz bei 
105--106 ~ . 

C12H191kT0aS. Ber. C 56,00, H 7,44, N 5,44. 
Gef. C 56,14, H 7,28, N 5,67. 

Ii~-Spektrum (CC14): 1698 (schw), 1385 (st), 1253 (m), 1188 (st), 1176, 
1082, 1055, 962, 884, 838 (st) em -1. 
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~-Sulton der 4-Hydroxy-2-piperidin-3,4-tetramethylen.3-buten. l-sul]ons~ure, 
ClaH~.~NO~S * 

Es wurde wie bei dem 3-Sulton der 4-]-Iydroxy-2-diS~thylamin-3,4-tetra- 
methylen-3-buten-l-sulfons/~ure vorgegangen und aus 9,66g (0,053/iol) 
2-Piperidinmethylencyclohexanon 10,85 g (80~o) Reakt ionsprodukt  erhalten. 

Aus absol. ~_ther umkristallisierg, schmilzt die Substanz bei 87--88 ~ 

II~-Spektrum (CCl4): 1698 (schw), 1385 (st), i252 (m), l i92  (st), l i76 ,  
1083, 1056, 962, 884, 840 (st) cm-L  
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Abb.  2. I I~ -Spek t rum der  ~-Sultons der  4 - I t y d r o x y - 2 - d i ~ h y l a m i n - 3 , 4 - t e t r a m e t h y l e n - 3 - b u t e n -  
1-sulfons~ure (in CCI~). 

3-Sulton der 4-Hydroxy-2-morpholin.3,4-tetramethylen.3.buten-l-sulfons~ure, 
C12H19NO4S * 

Aus 12,25g (0,062Mol) 2-5{orphoIinmethy]encyclohexanon und 6,5g 
(0,065 Mol) t rockenem Triathy]amin in 100 ml absol. ~ the r  wurden fiber 
die Reakt ion mi t  7,07g (0,062Mo1) 5Iethansulfonsaurechlorid in 70ml  
absol. ]) ioxan auf vorher beschriebene Weise 15,5 g (91%) ~eakt ionsprodukt  
erhalten. Aus absol. ~-thylalkohol umkristMlisiert,  schmilzt die Substanz bei 
149--150% 

IR-Spek t rum (CC14): 1692 (schw), 1383 (st), 1258 (m), 1189 (s~), 1167, 
1115 (st), 1080, 1054, 1004, 961, 884, 867, 839 (st) cm - t  

~-Sulton der 4-Hydroxy-2- (N'-methylpiperazin )-3,d-tetramethyl6n-3-buten.1- 
8ul/onsaure, C13H~2N20~S * 

Aus 19,26 g (0,092 _~r 2-(N~-Methylpiperazin)methylencyclohexanon 
und 9,6 g (0,095 1Viol) t rockenem Tri~thylamin in 150 ml absoL Ather  wurden 
durch Reak~ion mi t  10,5 g (0,092 5~[ol) Methansulfons~iurechlorid in absol. 
~ the r  (150 ml) 19,35 g (73% Ausb.) Rohprodukt  erhalten. Aus absol. Athyl-  
alkohol umkristallisiert ,  schmilzt das Produkt  bei 158--159 ~ 

IR-Spek t rum (CCI4): 1692 (sehw), 1383 (st), 1250 (m), 1188 (st), 1163, 
1082, 1055, 1011, 962, 884, 839 (st) cm -1. 

�9 Die Analyse der Verbindung (CI-I, N) gab Werte,  welche mit  den ber.  
innerhalb enger Fehlergrenzen iibereinstimm~en. 


