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Die Chemie der Enamine (I) hat in den letzten Jahren zunehmende Be-
deutung erlangt. Uber die Konstitution der primiiren Substitutionspro-
dukte, wie sie aus Enaminen und elektrophilen Reagenzien entstehen,
herrscht jedoch noch immer eine gewisse Unsicherheit: Bildet sich

die Doppelbindung zum neuen Substituenten hin aus (II) oder geht sie
von ihm weg (III)?
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Im Schrifttum wird beides formuliert. Exakte Untersuchungen gibt
e8 nur wenige. Fir die "isolierte" Doppelbindung, wie in III, spricht
die mtgliche Zweitsubstitution. Auch haben G. A. Berchtold2 bei der
Einwirkung von Phenylisocyanat auf 1-Morpholinocyclohexen und G. Opitz
und litarbb.j) bei der Acylierung von Enaminen die isolierte Lage der

Doppelbindung nachweisen kdnnen.

In diesem Zusammenhang sind vielleicht die nachstehend beschriebenen

Ergebnisse von Interesse.

Bei Versuchen {iber die Einwirkung von nitrosierenden Mitteln auf
cycloaliphatische Enamine, die die Herstellung von 1,2-Diaminen
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zum Ziele hatten, wurde aus 1-Morpholinocyclohexen und Nitrosylchlorid
in indifferenten Ldsungsmitteln (z. B. Tetrachlorkohlenstoff oder
Benzol) und in Gegenwart von Tridthylamin als Hilfsbase in 40- bis
45%iger Ausbeute 1-Morpholino-cyclohexen-(1)-on-(6)-oxim (IV a) er-
halten, Die farblosen Kristalle schmelzen bei 177°c (aus Aceton oder
Ligroin). $ie scheiden sich nach Abfiltrieren des Tridthylamin-
hydrochlor:ds und Einengen der Mutterlauge im Vakuum aus dem zuriick-
bleibenden U1 ab, wenn man dieses in der Kdlte liber Nacht stehen léBt.

Da8 es sich bei dieser neuen Verbindung um IV a und nicht um das
ebenfalls denkbare 1-Morpholino-2-nitroso-cyclohexen~(1) (IV b)

handelt,
N
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wurde auf chemischem Wege sowie durch IR- und Kernresonanzspekiren

bewiesen:

Die Verbindung ist dem amphoteren Charakter von Oximen entsprechend

in Natronlmuge und Salzsdure 1&slich, sie gibt mit 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin ein Gemisch der mdglichen Hydrazone. Die drucklose katalytische
Hydrierung mit Platinoxyd in Eisessig fiihrt unter Aufnahme von 1 Mol
Wasserstof! zum bekannten4) Nitrolamin V vom Fp. 119°c.

Das IR—SpcktrumE) von IV a zeigt deutlich eine C=N-Bande bei 6,07 /u,
eine etwas aufgespaltene OH-Bande mit Maximum bei 3,15 ,u sowie eine
durch die Konjugation mit der C=N-Gruppe nach 6,20 /u verschobene
C=C-Bande. Eine 10%ige Lisung der Vemindung in Deuterochloroform gibt
folgendes Kernresonanzspektrums) (Varian A 60 analytical spectrometer,
alle Angaben bezogen auf Tetramethylsilan = 0):



No.4 Zur elektrophilen Substitution von Enaminen 205

1 Proton bei 10,2 ppm aus NOH; 1 olefinisches Proton bei 5,5 ppm auf-
gespalten in ein Triplett aus H-C=C, Kopplungskonstante 4,5 Hz; ferner
bei 3,7 und 1,7 ppm das symmetrische Spektrum des Morpholinringes und
bei 2,6 ppm, 2,2 und 1,7 ppm aufgespaltene Signale der drei ver-
schiedenen CHZ-Gruppeu des Cyclohexenringes.

Im vorliegenden Falle wird also mindestens teilweise6) die "isolierte"
Form gebildet, wobei - im Gegensatz zu z. B. acylierten Enaminen -
hier allerdings die energetischen Verhiltnisse giinstiger liegen, da
die primir eingefiihrte Nitrosogruppe sich unter Ausbildung eines neuen
konjugierten Systems zum Oxim isomerisiert:
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Dabei stellt sich die Frage, ob nicht diese Isomerisierung zuerst
erfolgt, so daB fiir die Abspaltung des Protons nur noch die 6-Stellung
verbleibt:

~E” Ny NE~

OH NOH
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Diese Erklérung erscheint um so plauaibler, als bekanntlich a-Nitroso-
carbonylverbindungen, und eine analoge Konstitution liegt vor, sehr
leicht in die entsprechenden Oxime iibergehen.
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