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Es wird die Synthese von 2-(y-Dialkylaminoacryloyl)eyeclo-
hexanonen beschrieben, die durch Addition des Ketens an 2-Di-
allcylamino-methylencyclohexanone erhalten wurden.

AuBerdem wird die Darstellung von 3§-Sultonen der
4-Hydroxy-2-dialkylamino-3,4 - tetramethylen - 3-buten - 1 - sulfon-
sduren beschrieben, und zwar durch Reaktion des Sulfens, des
Isosteren des Ketens, mit den vorher erwéhnten 2-Dialkyl-
amino-methylencyclohexanonen.

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

Also the preparation of 4-hydroxy-2-dialkylamino-3.4-tetra-
methylene-3-butene-1-sulfonic acid 3-sultones by reaction of
sulphene with  2-dialkylamino-methylencyclohexanones  is
described.

Die a-Hydroxymethylenketone bilden eine interessante Gruppe von
Verbindungen, sei es wegen der durch Substitution des Hydroxyls — z. B.
durch Halogen, Alkoxyle, Amine — zu erhaltenden Derivate, sei es wegen
der RingschluBreaktionen, die von ihnen ausgehen kénnen?.

Was den ersten Reaktionstypus betrifft, haben wir schon viele Reihen
von a-Alkylaminomethylenderivate von bicyclischen terpenoiden Ke-

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

1 Teilweise Ubersicht: A. E. Pokland und W. R. Benson, Chem. Rev. 66,
161 (1966).
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tonen studiert, wie z. B. Campher, Pinocamphon, 2-Ketocineol? als Zwi-
schenprodukte fiir die Herstellung neuer Substanzen, deren pharmakolo-
gische Untersuchung interessierte.

Die a-Alkylaminomethylenketone hilden ein Resonanzsystem, in dem
die Ladungsverlagerung auch durch das Eingreifen des Stickstoffs eine
wichtige Rolle spielt; es 148t daher zahllose mdgliche Reaktionen voraus-
sehen, unter anderem die Bildung von Heterocyclen verschiedener Art.

N/ N N
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Eben aus diesem Grunde schien uns die Reaktion zwischen «-Alkyl-
aminomethylenketonen und Ketenen besonders reizvoll, welche die Dar-
stellung verschiedener 4-Dialkylamino-3,4,5,6,7,8-hexahydrocumarine er-
méglichen sollte.

Diese Verbindungen, deren Darstellung eine Erweiterung unserer
fritheren Arbeiten bildet, wéren fiir uns wegen ihrer eventuellen phar-
makologischen Eigenschaften besonders interessant.

Die Reaktion der Ketene mit Carbonylgruppen besteht im allgemeinen,
wie bekannt ist, in einer 1,2-Addition unter Bildung von f-Lactonen?:

\CMO

an

— H,—=C=0 —>

>C O+ CH, C—C=0
H2

Andererseits bilden Ketene mit olefinischen Doppelbindungen, besonders
mit jenen, die durch besondere Strukturverhiltnisse aktiviert sind (Enamine,
Vinylather, Diene), mehr oder weniger leicht cyeclische Butanone?:

% P. Schenone und G. Minards, Il Farmaco, Bd. Sci. 17, 291 (1962); Boll.
Chim. Farm. 103, 883 (1964); 4. Gandins, Il Farmaco, Ed. Sci. 22, 210 (1967);
G. Minardi, P.Schenone und @. Bignardi, II Farmaco, Bd. Seci., im Druck.

8 {bersicht: H. B. Zaugy, Org. React. 8, 305 (1954).

* R. H. Hasek und J. C. Martin, J. Org. Chem. 26, 4775 (1961); J. D.
Roberts und C. M. Shorts, Org. React. 12, 1 (1962); R. H. Hasek und J. C. Mar-
tin, J. Org. Chem. 28, 1468 (1963); R. H. Hasek, P. G. Qott und J. C. Martin,
ibid. 29, 1239 (1964); R. Huisgen, L. Feiler und G. Binsch, Angew. Chem. Int.
Ed. 3, 753 (1964); J. C. Martin, P. G. Gott, V. W. Goodlet und R. H. Hasek,
J. Org. Chem. 30, 4175 (1963); J. C. Martin, V. W. Goodlet und R. D. Burpitt,
ibid. 30, 4309 (1965); N. Campell und H. G. Heller, J. Chem. Soc. 1965, 5473;
Franz. Patent 1417223 (1965) [Chem. Abstr. 64, 6522 (1966)].
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Im Falle «,B-ungesittigter Carbonylderivate konnen sich die Ketene
auch nach einem 1,4-Mechanismus anlagern und ergeben dabei ¥y, 3-unge-

séttigte 3-Lactone (1, 2).
Diese letztgenannte Moglichkeit wurde das erste Mal durch die Reaktion

zwischen Diphenylketen und o, B-ungesdttigten Carbonylderivaten ver-

wirklicht5:
C,H,
|
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Es wurde spiter beobachtet, da dieser Reaktionsmechanismus auch bei
der Reaktion zwischen Keten und Methylvinylketon befolgt wird®:

CH,
CH, Nom /
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o/ 0/ \CH3 0/ 0/\0}13
2

Enamine aus alicyelischen Ketonen (3) reagieren mit einem Uberschufl
von Keten in komplexer Weise, die von Berchiold und Mitarbeitern? studiert

wurde.
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5 H. Staudinger und R. Endle, Ann. Chem. 401, 263 (1913); eine #hnliche

Reaktion wurde vor kurzem von R. Scarpati, D.Sica und C.Santacroce,

Tetrahedron 20, 2735 (1964), beschrieben.

s H. Hopff und W. Rapp, U.S.A. Pat. 2265165 [Chom. Abstr. 36, 1614

(1942)].
7 G. A. Berchiold, G.R.Harvey und G. E. Wilson, J.Org. Chem. 26,

4476 (1961); 30, 2642 (1965).
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Nach Ansicht dieser Autoren verliuft diese Reaktion in drei Stufen,
deren erste die Acetylierung des B-Kohlenstoffatoms des Enamins vorstellt;
die zweite Stufe besteht in einer 1,4-Ringschlufiaddition an das entstandene
Acetyl-enamin (4) und ergibt das Zwischenprodukt 5; die dritte Stufe fiithrt
unter Abspaltung des sekundéren Amins zur Bildung des Enollactons 6.

Der oben beschriebene Reaktionsablauf wird durch die unabh#ngigen
Beobachtungen von Opitz und Zimmerman® sowie von Hasek, Go#t und
Martin® bei einer dhnlichen Reaktion zwischen 1,1-Bisdialkylaminodthylenen
(7) und Keten bestitigt.
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In diesem Falle war es moglich, die zwischenldufige Bildung von «-(Bis-
dialkylamino)methylenketon (8) iiber die Reaktion des 1,1-Bisdialkylamino-
dthylenderivates (7) mit einer einzigen Molekel Keten zu bestiitigen.

Schliefllich beschreiben Martin und Mitarbeiter'® in einer vor kurzem
erschienenen Verdffentlichung iiber das Verhalten des 1-Dimethylamino-4-
methyl-1-penten-3-on (9) unter anderem auch die Reaktion mit Dimethyl-
keten, bei der 3,3-Dimethyl-4-dimethylamino-3,4-dihydro-6-isopropyl-2H-
pyran-2-on (11) erhalten wurde.

(CH,),CH—C=0 ‘(CHs)ch#C_—gO T (om0
HC C=0 HC)_C—0 \/ \/
Pt “ > ‘ l] ;/
HC  C(CH,), HO_—C(CH,), N4
i r H
N(CHj,), N(CH,), N ((CH ‘“;
9 B 10 | i1

Diese Autoren nehmen an, daB diese Reaktion, rein die formelmiBig das
Resultat einer 1,4-Cycloaddition des Dlmethylkebens an das konjugierte
System von 9 zu sein scheint, iiber eine 1,2-Cycloaddition des Dlmethyl-
ketens an 9 zu dem Cyclobutanon-Zwischenprodukt (10) und tiber eine mole-
kulare Umlagerung zu dem Endprodukt (11) fahrt.

Es war daher anzunehmen, daB eine Reaktion dieser Art, die von
2-Dialkylamino-methylencyclohexanonen (12) und Keten ausgeht, und
die bisher noch nicht untersucht wurde, die 4-Dialkylamino-3,4,5,6,7,8-
bexahydrocumarine (14), die uns interessierten, ergeben wiirde.

8 G. Opitz und F. Zimmermann, Chem. Ber. 97, 1266 (1964).

® B. H. Hasek, P. G. Gott und J. C. Martin, J. Org. Chem. 29, 2513 (1964).

1 J. C. Martin, K. R. Barton, P. G. Gott und R. H. Meen, J. Org. Chem.
31, 943 (1966).
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Tatséchlich bildet sich jedoch bei dieser Reaktion in mehr oder weniger
grofler Ausbeute das bereits beschriebenell 5,6,7,8-Tetrahydrocumarin (15)
und zugleich Substanzen, deren Bruttoformel auch den 4-Dialkylamino-
3,4,5,6,7,8-hexahydrocumarinen (14) (Schema I) entsprechen kénnte.

Die UV- und IR-Spektren und in besonders eindeutiger Weise die
Resultate der magnetischen Kernresonanz haben hingegen fiir die N-halti-
gen Produkte erwiesen, daf} es sich um eine véllig andere Struktur als die
der Cumarine handelt, und zwar um die 2-(y-Dialkylaminoacryloyl)-
cyclohexanone (16).

Das Reaktionsschema mull deshalb wie folgt formuliert werden:

Schema [
,/\/;Zrc . /\/C /o Y ] NN

SN - _"é‘;:c%;;? ‘) J
N Nox N \/ \/\(
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\\/gg—éﬁlqa 2 Kv/\ /0 - ‘\v)\o/o
| T L
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g 13 i 16

Man kann annehmen, dafl man iiber den vorgeschlagenen Reaktions-
ablauf und iiber ein gemeinsames Zwischenprodukt (13) einerseits zu den
5,6,7,8-Tetrahydrocumarin (15) und andererseits zu den 2-(y-Dialkyl-
aminoacryloyl)eyclohexanonen (16) gelangen kann.

Das NMR-Spektrum des 2-(y-Morpholinacryloyl)eyclohexanons er-
méglichte auBerdem, der extracyclischen Doppelbindung die érans-
Struktur zuzuweisen und eine starke Wasserstoffbriicke zwischen den
beiden enolisierten Carbonylgruppen festzustellen.

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

11 4, 8. Dreiding und A.J. Tomasewski, J. Amer. Chem. Soc. 76, 6388
(1954).
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Ob sich nun ein Produkt von der Art des 5,6,7,8-Tetrahydrocumarins
oder ein 2-(y-Dialkylaminoacryloyljeyclohexanon bildet, hingt wahr-
scheinlich von der Natur der NRg-Gruppe ab.

Grenzfille sind in der Tat das 2-Difdthylaminomethylencyclohexanon,
das vorwiegend 5,6,7,8-Tetrahydrocumarin liefert, und das 2-Morpholino-
methylencyclohexanon, das bei denselben Bedingungen in grofler Aus-
beute (88%,) 2-(y-Morpholinoacryloyljeyclohexanon ergibt,

Die erhaltenen Produkte sind in Tab. 1 angefithrt.

Tabello 1.
Q0.
A’/O\H 7 \‘H
l i H Pa—— |
i 0 - < 0
NN T NN g
| l | !
C—=—=C—NR, (;.——C—NRZ
|
H H
N —NR, Sclgl(l}lp., Azi/ib.,
T—
1 N 121—122 41
N
—
2 —N N 103—104 41,8
N
TN
3 —N 0 9899 88,3
AN
TN
4 —2 N—CH, 109—110 18,5
AN

Wir haben dann diese Reaktion weiter ausgedehnt, indem wir an
Stelle des Ketens sein einfaches Isosteres, das Sulfen? (17), verwendeten.

Das Sulfen als solches ist noch nicht isoliert worden 3, man nimmt aber
seine Bildung wéhrend der Reaktion zwischen Methansulfonsiurechlorid
und tertidren Basen, wie Tridthylamin an:

((JHS N(C:Ha) CH,
—_— i
80,01 —NHCGHNG s[o2
o 17
12 Ubersicht: 7. J. Wallace, Quart. Rev. 20, 67 (1966); G. Opetz, Angew.
Chem. Int. Ed. 6, 107 (1967).
13 Vor kurzem hat G.Opitz ein Sulfen als Additionsprodukt mit Tri-

methylamin isoliert [Tetrahedron Lett. 1966, 5263, 5269; Angew. Chem,
Int. Bd. 5, 594 (1966)].

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/4 97
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Die Sulfene lagern sich an die Doppelbindung der Enamine™® und der

1,1-Bisdialkylaminodthylenderivate!® unter Bildung von cyclischen
Sulfonen an:
- —— 80
>C:CH-—NR2 O =50:, \ | :
- YR,
H
/
\Q/ CH, =50, \—~Soz \;PSOZ
| o B
/N
R,N NR, R,N R,N

und zum Unterschied vom Keten wurde ihre Anlagerung auch an Mono-
enamine aus aliphatischen B-Dicarbonylverbindungen (18) studiert.

Man erhilt dabei iiber eine 1,4-Addition ungeséttigte (3-Amino-3-
sultone (19)16.

R NR, R NR,
- III>C/ RHIII\/
o7 C‘Hz NS \‘
| T w
C S0, . 80,
RI/ \0 RI/ \O/
18 19
NR,
| T
CH
i/\i/ CH,=80, /\\“/\‘
] L so,
N No N No”
12 20

1 Q. Stork und I.J. Borowitz, J. Amer. Chem. Soc. 84, 312 (1962);
@. Opitz und H. Adolph, Angew. Chem. Int. Ed.1, 113 (1962); E. Fusco,
S. Rossi und 8. Maiorana, Chim. e Ind. [Milano] 44, 873 (1962); 45, 564 (1963);
W. E. Truce, J..R. Norell, J. E. Richman und J. P. Walsh, Tetrahedron Lett.
1963, 1677; L. A. Paguette, J. Org. Chem. 29, 2851, 2854 (1964); D. C. Dittmer
und F. 4. Davis, J. Org. Chem. 29, 3131 (1964); G. Opitz, H. Schempp und
H. Adolph, Ann. Chem. 684, 92 (1965); G. Opiiz und K. Rieth, Tetrahedron.
Lett. 1965, 3977; Q. Opitz und F. Schweinsbery, Angew. Chem. Int. Ed. 4, 786
(1965); J. N. Wells und F. S. Abbott, J. Med. Chem. 9, 489 (1966); Belg. Pat.
652709 (1965) [Chem. Abstr. 64, 14195 (1966)].

15 . Opitz und H. Schempp, Ann. Chem. 684, 103 (1965); R. H. Hasek,
R. H. Meen und J. C. Martin, J. Org. Chem. 30, 1495 (1965).

16 G. Opitz und E. Tempel, Angew. Chem. Int. Ed. 3, 754 (1964); Ann.
Chem. 699, 68 (1966).
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Auch wir konnten die allgemeine Giiltigkeit dieses Reaktionsverlaufs
bestétigen, indem wir eine Reihe von 2-Dialkylaminomethylencyclo-
hexanonen (12) mit Sulfen reagieren lieflen.

Wir erhielten auf diese Weise mit ausgezeichneten Ausbeuten eine
Reihe neuer 3-Sultone der 4-Hydroxy-2-dialkylamino-3,4-tetramethylen-
3-buten-1-sulfonsduren (20), die in Tab. 2 angefiihrt sind.

Tabelle 2.
NR,
|
¢t
\/\ /802
?_‘ ) —XNR, Scl’grgp., Al}]/ib.,
5 —N(C,H,), 76—77 79
4T
6 —N \ 105—106 80
N
—
7 —-N \ 87—88 80
N
SN
8 —N (0] 149—150 91
AN
VRN
9 —N N-—CH, 158—159 73
NS

Die IR-Spektren dieser Verbindungen stimmen mit denen der analogen
Verbindungen, iiber die schon berichtet wurdel$, iiberein.

Wir arbeiten daran, diese Reaktionen auf andere Derivate verschie-
dener 2-Hydroxymethylenketone, andere Ketene und Sulfene auszu-
dehnen.

Experimenteller Teil

Die UV-Spektren wurden mit einem Optica CF 4 Spektrophotometer auf-
genommen, die IR-Spektren mit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer
Modell 137. Das NMR-Spektrum der 2-(y-Morpholinoacryloyl)cyclohexanone *
wurde mit einem Spektrometer Varian A-60 (60 Mc/s) in CDCl3 mit 7M.S als
innerem Standard aufgenommen.

* Fir die Aufnahme des NMR-Spektrum danken wir Herrn Prof. P.
Sensi von ,,Lepetit S. p. A.* herzlich.

97*
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2- Didthylaminomethylencyclohexanon

6,3 g (0,05 Mol) 2-Hydroxymethylencyclohexanon? wurden einer Losung
von 4 g (0,055 Mol) Disithylamin in 50 ml absol. Benzol beigefiigt. Nachdem
die exotherme Reaktion voriiber war, wurde die Losung iiber Nacht bei
Zimmertemp. belassen. Die benzol. Losung wurde vom Wasser, das sich
inzwischen abgetrennt hatte, dekantiert, uber trockenem Magnesiumsulfat
stehengelassen, filtriert und das Lésungsmittel sowie der UberschuB des
Amins im Vak. entfernt.

Der braune 6lige Riickstand wurde durch Destillation im Kugelrohr ge-
reinigt und die Fraktion, die bei 0,5 mm und 115—118° (Luftbad) tiberging,
aufgefangen. Ausb. 8,2 g (90%).

C11H1eNO. Ber. C 72,88, H 10,57, N 7,73.
Gef. C 73,01, H 10,68, N 7,52.

2- Pyrrolidinmethylencyclohexanon, C11H17NO *

Es wurden wie oben 6,3 g (0,05 Mol) 2-Hydroxymethylencyclohexanon mit
3,9 g (0,055 Mol) Pyrrolidin zur Reaktion gebracht. Nach dem Vertreiben des
Benzols verblieb ein gelbes Ol, das im Kugelrohr bei 0,3 rom und 130—135°
(Luftbad) destillierte. Ausb. 8,19 g (919%).’

2- Peperidinmethylencyclohexanon

Aus 6,3 g (0,05 Mol) 2-Hydroxymethylencyclohexanon und 4,7 g (0,055Mol)
Piperidin wurde eine dicke Fliissigkeit erhalten, die bei 0,6 mm und 165—168°
(Luftbad) iiberging und rasch kristallisierte. Ausb. 9,0 g (939%), Schmp. 47°,
wie in 8 angegeben.

2- Morpholinmethylencyclohexanon, C11H17NOg*

Aus 12,6 g (0,1 Mol) 2-Hydroxymethylencyclohexanon und 9,6 g (0,11Mol)
Morpholin wurde nach Entfernung des Losungsmittels 18,7 g (96%) eines
festen Produktes erhalten, das nach dem Umbkristallisieren aus Cyclohexan
bei 84,5—86° schmolz.

2-(N'-Methylpiperazin Jmethylencyclohexanon, C12HzoN20 *

Aus 6,3 g (0,05 Mol) 2-Hydroxymethylencyclohexanon und 5,5 g (0,055Mol)
N-Methylpiperazin wurden 7,39 g (71%) eines gelben Ols erhalten, das bei
140—145° (Luftbad) und 0,4 mm destillierte.

5,6,7,8-Tetrahydrocumarin

6,9 ¢ (0,038 Mol) 2-Didthylaminomethylencyclohexanon, in 50 ml Benzol
geldst, wurden bei Zimmertemp. mit ungefihr 2,6 g (0,062 Mol) Keten1®
reagieren gelassen. Nach beendigter Reaktion wurde das Loésungsmittel im
Vak. entfernt.

* Die Analyse (CH, N) der Verbindung gab Werte, die mit den ber. inner-
halb enger Fehlergrenzen iibereinstimmten.

17 (. Ainsworth, Org. Synth. 39, 27 (1959).

18 7', Cuwigny und H. Normant, Bull. Soc. Chim. France 1960, 515.

1 Org. Synth. Coll. Vol. 1, 330 (1948).
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Es wurden 9,15 g eines dicken rotbraunen Ols erhalten, das nach langem
Verweilen bei 0° Kristalle ausschied, Nach dem Abfiltrieren der Kristalle und
weiterem Abkiihlen auf 0° schieden sich neue Kristalle aus. -

Die vereinigten Kristalle (2,6 g, Ausb. 45%,) wurden mehrmals aus Ather—
Petroldther (Sdp. 40—60°) umkristallisiert, bis sie den konstanten Schmelz-
punkt von 63,5—64,5° zeigten.

CoH1903. Ber. C 71,98, H 6,71. Gef. C 71,81, H 6,92.

Die Analyse, der Schmelzpunkt, die UV- und IR-Spektren des isolierten
Produktes entsprechen jenen des 5,6,7,8-Tetrahydrocumarinsil,

Im zuriickbleibenden rotbraunen O, das nicht mehr kristallisierte, ist
die Anwesenheit von 2-(y-Didthylaminoacryloyl)eyclohexanon mit Hilfe des
IR durch die Absorptionsbanden zwischen 6 und 6,5 u nachweigbar, die die
2-(y-Dialkylaminoacryloyl)cyclohexanone charakterisieren.

Anmerkung. Nach der Ubergabe dieser Arbeit fiir den Druck ist es
gelungen, nach mithsamer Fraktionierung des éligen Riickstandes im Vak.
eine kleine Menge einer Verbindung zu isolieren (Sdp. 145—148°/0,4, Schmp.
57—58° aus absol. Ather-Petroldther), die durch Elementaranalyse
(CysH21NOs. Ber. C69,92, H9,48, N 6,27. Gef. C 69,91, H 9,52, N 6,38),

TR-(1631, 1592, 1555 cm~1) und UV-Spektrum (x BIOH — 361 my, loge = 4,55)
als 2-(3-Didthylaminoacryloyl)eyelohexanon erkannt wurde.

2-(y-Piperidinoacryloyl Joyclohexanon und 5,6,7,8-Tetrahydrocumarin { Reaktion
tn dther. Losung )

10,47 g (0,054 Mol) 2-Piperidinmethylencyclohexanon, in 100 ml absol.
Ather geldst, wurden mit ungefahr 4 g (0,095 Mol) Keten reagieren gelassen,
wobei die Temp. der #ther. Losung bei 0° gehalten wurde. Nach beendigter
Reaktion wurde das Losungsmittel im Vak. entfernt. Es wurden 14,88 ¢
eines dicken rotbraunen Ols erhalten, das nach Zugabe von wenig absol.
Ather und langem Verweilen bei. 0° dunkelrote Kristalle ausschied. Nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus absol. Ather wurden 4,76 g eines gelben
kristallinen Produktes mit dem Schmp. 98—100° erhalten (Ausb. 37,39%,).

Nach weiterem Umbkristallisieren aus Ather schmilzt die Substanz bei
103—104° und entspricht dem 2-(y-Piperidinoacryloyljeyelohexanon, was die
Analyse, IR- und UV-Spektren bestitigen.

C14aH21NO2. Ber. C 71,45, H 8,99, N 5,95.
Gef. C 71,71, H 8,94, N 6,07.

Abb. 1 zeigt das IR-Spektrum (in CCla).Das UV-Speltrum in 95%, Athyl-
alkohol hat das Absorptionsmaximum bei 366 my (log ¢ = 4,44).

Aus den vereinigten dther. Mutterlaugen wurde nach Entfernen des Zthers
im Vak. und bei Zimmertemp. ein braunes Ol erhalten (7,5 g), des nach lin-
gerem Verweilen bei 0° Kristalle ausschied. Nach dem Abfiltrieren der Kri-
stalle und weiterem Abkiihlen auf 0° schieden sich neue Kristalle aus.

Die vereinigten Kristalle (0,48 g) wurden mehrmals aus Asher—Petrol-
ather (Sdp. 40—60°) umkristallisiert, bis sie den konstanten Schmp., 63,5
bis 64,5°, zeigten.

Die Analyse, der Schmelzpunkt, die IR- und UV-Spektren des isolierten
Produktes entsprechen jenen des 5,6,7 ,8-Tetrahydrocumarins 11,
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Das zuriickbleibende Ol wurde mehrmals im Kugelrobr destilliert. Es ent-
hielt noch eine betrichtliche Menge Tetrahydrocumarin, das leicht sublimiert
und daher schwer zu entfernen war.

Die Fraktion, die bei 56-—60° Luftbad und 0,7 mm uberging, gab fiir
CrH;13NO (N-Acetylpiperidin) stimmende Analysendaten.
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Abb. 1. TR-Spektrum von 2-(y-Piperidinoacryloyl)eyclohexanon (in CCl,).

2-(v-Piperidinoacryloyl )-cyclohexanon (Reaktion in benzol. Lisung)

4,56g (0,023 Mol) 2-Piperidinmethylencyclohexanon, in 50 ml Benzol
geldst, wurden bei Zimmertemp. mit ungefdhr 2 g (0,047 Mol) Keten reagieren
gelassen. Das Lésungsmittel wurde im Vak. entfernt und der braune &lige
Riickstand 24 Stdn. bei 0° gehalten. Die gebildeten Kristalle wurden abfil-
triert und mehrmals aus absol. Ather umkristallisiert.

Auf diese Weise wurden 2,29 g eines gelben kristallinen Produktes er-
halten (Ausb. 41,89,), 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 (0,025 Mol) 2-Pyrrolidinmethylencyciohexanon wurden in 50 ml
Benzol gelost und bei Zimmertemp. mit 1,8 g (0,043 Mol) Keten reagieren ge-
lassen.

Das Losungsmittel wurde im Vak. entfernt und der olige Rickstand
(6,77g) tber eine Aluminiumoxidsdule (70 g, Aktivitdts-Stufe III nach
Brockmann) mit absol. Ather chromatographiert.

Nach Durchfluff der ersten 50 ml Ather eluierten die folgenden 150 ml
5,72 g eines gelben Oles, das nach dem Abkiihlen groStenteils kristallisierte.

Nach dem Filtrieren und Waschen mit wenig absol. Ather wurden 2,28 g
gelber Kristalle erhalten (Ausb. 419).

Nach mehrmaligern Umkristallisieren aus absol. Ather bis zur analyti-
schen Reinheit schmilzt die Substanz bei 121—122°.

O15H1NOs. Ber. C 70,55, H 8,65, N 6,33.
Gef. C 70,28, H 8,29, N 6,33.
IR-Spektrum (CCLy): 1623, 1572, 1535 cm-L.

Das UV-Spektrum in absol. Athylalkohol zeigt das Absorptionsmaximum
bei 368 mp. (log e = 4,51).
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2-( y-Morpholinoacryloyl ) -cyclohexanon

4,5 g (0,023 Mol) 2-Morpholinmethylencyclohexanon, in 50 ml Benzol
geldst, wurden mit ungefahr 2 g (0,047 Mol) Keten bei Zimmertemp. behan-
delt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vak. kristallisiert das verblei-
bende rotbraune Ol rasch. Die abfiltrierten und mit wenig absol. Ather ge-
waschenen Kristalle wogen 3,53 g. Aus den &ther. Mutterlaugen wurden noch
1,29 g Substanz, insgesart 4,82 g Rohprodukt erhalten (Ausb. 88,39%,), das nach
dem Umkristallisieren aus absol. Ather gelbe Kristalle vom Schmp. 98—99°
gab.

C1sH19NOs. Ber. C 65,80, H 8,07, X 5,90.
Gef. C 66,02, H 8,18, N 5,93.

TR-Spektrum (CCla}: 1634, 1590, 1546 cm1.

Das UV-Spektrum in absol. Athylalkchol zeigt das Absorptionsmaximum
bei 363 my. (log ¢ = 4,49).

NMR-Spektrum
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Die Reaktion des 2-(y-Morpholinacryloyl)cyclohexanons mit Hydroxyl-
amin in Pyridin ergibt ein heterocyclisches Produkt, tiber das wir in einer
spéteren Arbeit berichten werden.

2-[v- (N'-methyl ) piperazinacryloyl Jcyclohexanon

4,5 g (0,022 Mol) 2-(N"-Methylpiperazin)methylencyclohexanon, in 50 ml
Benzol gelost, wurden bei Zimmertemp. mit ungefdghr 1,7 g (0,04 Mol) Keten
behandelt.

Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vak. verblieb ein rotbraunes Ol
(5,8 g), das nicht kristallisierte und tiber 100 g neutr. Aluminiumoxid (Akti-
vitéts-Stufe III nach Brockmann) chromatographiert wurde. Zum Eluieren
wurde eine Mischung aus 3 Teilen absol. Athers und 0,5 Teile Benzol verwen-
det. '

Nach dem Durchlauf der ersten 240 ml des Lésungsmittelgemisches wurden
durch die folgenden 150 ml 1,44 g eines gelben Ols eluiert, das nach einer
Nacht bei 0° 1,00 g Rohprodukt ausschied (Ausb. 18,59%). Nach dem Um-
kristallisieren aus absol. Ather wurden gelbe Kristalle erhalten, die bei 109
bis 110° schmolzen.

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

TR-Spektum (CCly): 1634, 1600, 1541 cm-1

In absol. Athylalkohol hat diese Substanz das Absorptionsmaximum bei
364 mp mit log ¢ = 4,50.

3-Sulton der 4-Hydroxy-2-didthylamin-3,4-tetramethylen-3-buten-1-sulfonsdure

Zu einer Losung von 9,06 g (0,05 Mol) 2-Disthylaminomethylencyeclo-
hexanon und 5,8 g (0,055 Mol) trockenem Triéthylamin in 100 ml absol. Ather
wurden unter guter Rithrung bei 0° eine Losung von 5,7 g (0,05 Mol) Methan.-
sulfonsdurechlorid in 50 ml absol. Ather beigefiigt.

Nach beendigter Zugabe wurde eine Stde. bei Zimmertemp. gerithrt, dann
wurde das ausgeschiedene Trifithylaminchlorhydrat abfiltriert und reichlich
mit absol. Ather gewaschen.

Aus den vereinigten #ther. Lésungen wurde nach Entfernen des Loésungs-
mittels ein kristallines Produkt erhalten, 10,27 g (79% Ausb.). Das Produkt
kristallisiert aus absol. Ather in weifen Prismen. Schmp. 76—77°.

C12H21NO3S. Ber. C 55,568, H 8,18, N 5,40.
Gef. C 55,65, H 8,34, N 5,65.

Abb. 2 zeigt das IR-Spektrum.

8-Sulion der 4-Hydroxy-2-pyrrolidin-3,4-tetramethylen-3-buten-1-sulfonsdure

Aus 13,14 g (0,073 Mol) 2-Pyrrolidinmethylencyclohexanon und 7,6 g
(0,075 Mol) trockenem Tridthylamin in 150 ml absol. Ather wurden {iber die
Reaktion mit 8,33 g (0,073 Mol) Methansulfonsdurechlorid in 150 ml absol.
Ather auf vorher beschriebene Weise 15,5 g {809,) Reaktionsprodukt erhalten.

Aus absol. Athylalkohol umkristallisiert, schmilzt die Substanz bei
105—106°.

012H19N03S. Ber. C 56,00, H7,4:4, N5,44.
Gef. C 56,14, H 7,28, N 5,67.

IR-Spektrum (CCly): 1698 (schw), 1385 (st), 1253 (m), 1188 (st), 1176,
1082, 1055, 962, 884, 838 (st) cm~1.
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8-Sulton der 4-Hydroxy-2-piperidin-3,4-tetramethylen-3-buten-1-sulfonsdure,

C13H21NO3S *

Es wurde wie bei dem §-Sulton der 4-Hydroxy-2-didthylamin-3,4-tetra-
methylen-3-buten-1-sulfonsdure vorgegangen wund aus 9,66 g (0,05 Mol)
2-Piperidinmethylencyclohexanon 10,85 g (809,) Reaktionsprodukt erhalten.

Aus absol. Ather umkristallisiert, schmilzt die Substanz bei 87—88°.

IR-Spektrum (CClg): 1698 (schw), 1385 (st), 1252 (m), 1192 (st), 1176,
1083, 1056, 962, 884, 840 (st) cm1.
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Abb. 2. IR-8Spektrum der 8-Sultons der 4-Hydroxy-2-diithylamin-3,4-tetramethylen-3-buten-
1-sulfonsiure {in CCly).

3-Sulton der 4-Hydroxy-2-morpholin-3,4-tetramethylen-3-buten-1-sulfonsdure,
C1oH1gNOgS *

Aus 12,25g (0,062 Mol) 2-Morpholinmethylencyclohexanon und 6,5 g
(0,065 Mol) trockenem Tridthylamin in 100 ml absol. Ather wurden tber
die Reaktion mit 7,07 g (0,062 Mol) Methansulfonsiurechlorid in 70 ml
absol. Dioxan auf vorher beschriebene Weise 15,5 g (91%) Reaktionsprodukt
erhalten. Aus absol. Athylalkohol umkristallisiert, schmilzt die Substanz bei
149—150°.

TR-Spektrum (CCly): 1692 (schw), 1383 (st), 1258 (m), 1189 (st), 1167,
1115 (st), 1080, 1054, 1004, 961, 884, 867, 839 (st} em~1

8-Sulton der 4-Hydroxy-2-(N'-methylpiperazin)-3,4-tetramethylen-3-buten-1-
sulfonsdure, 013H22N2038 *

Aus 19,26 g (0,092 Mol) 2-(N’-Methylpiperazin)methylencyclohexanon
und 9,6 g (0,095 Mol) trockenem Trifithylamin in 150 m! absol. Ather wurden
durch Reaktion mit 10,5 g (0,092 Mol) Methansulfonssurechlorid in absol.
Ather (150 ml) 19,35 g (739, Ausb.) Rohprodukt erhalten. Aus absol. Athyl-
alkohol umkristallisiert, schmilzt das Produkt bei 158—159°,

IR-Spektrum (OCly): 1692 (schw), 1383 (st), 1250 (m), 1188 (st), 1163,
1082, 1055, 1011, 962, 884, 839 (st) cm~1.

* Die Analyse der Verbindung (CH, N) gab Werte, welche mit den ber.
innerhalb enger Fehlergrenzen iibereinstimmten.



