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Die Reaktionen und Struktur der tertiben 

eyclisehen Ermine sind tit dam Problem dee Gleieh@wiehtee 

de6 Enamine /I/ und seinen tautomeren @lratationaproduktr: 

des quarter&en Rydroxyde /IV,carbinolamim /III/ und der 

offenen Form de\s Aminoaldehyds /IV,R=R/ oder Aminoketone 

/IV,R= Alkyl oder Aryl/ verbunden. 

T II III IV 

Das Gleichgewiaht iet durrh Ringgr&ee und 

durch polare und sterieehe Faktoren beetimnt.Den experimen- 

tellen Eeweis fiir die Koexietenz eller Formen erbraahte da8 

Studium der Reaktivitiit dieeer Verbindungen und einige 

physikaliach-chemieche Mee.sungen.Die Enamine mit fiinf- 
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464 Tautomerie in der Reihe der Enamine No.9 

glied%em' /n=2/ Und sechsgliedrigem2 /n=3/ Ring existieren 

fast auaschliesslieh in der eyclischen Form I.Fiir die gnwesen- 

heit de]* offenen Form der Aminoketone IV,die durch Luftfeuchtig- 

keit verursaaht ist,spricht die Frequenz bei 1705-1710 cm-' in 

ihr@n Infrarotspektren.Zu Gunsten der Anwesenheit des quarter- 

&en Qdroxyds II in w%serigen Lzsungen spricht die erhiihte 

Basizit;;t der Enamine3.Dei analogischen Verbindungen mit sieben- 

bis zw&fgliedrigem Ring sind die cyclischen Formen enerletisch 

un$nst:ig und deshalb existieren diese Verbinduwen iiberhsupt 

nur als acyclische Aminoaldehyde4 oder AminoketoneS. Trotzdem 

kann man bei den cyclischen Zneminen mit mittleren und grossen 

Riwen,wo R ein arometischer Rest ist,die P&+chkeit der Iso- 

lierung des Enamins und seiner offenen Form,des Aminoketons, 

erwarten.Im Einklang mit dieser Vorstellung haben wir bei der 

Reaktion von Fhenyl- und .-i-Napthylmagnesiumbromid mit N-ILthyl- 

kaprolaktam die cyclischen Enamine l-Methyl-2-phenyl-l-aza- 

-2-cyclahepten/ I,R=C6$,n=4/,Sdn.152-155°/18 mm und l-kiethyl- 

-2- &nspthyl-1-aza-2-eyclohepteti I,R=C10H7,n=4/ ,smP.62-63° 

isoliert. .~Napthylmagnesiumbromid gab mit 1-J.Mhyl-l-aza- 

-2-cyelotridecanon l-1~Iethyl-2-~~,-napthyl-l-aza-2-cyclotridecen 

/ I,R=ClO+n=lO/, ~~p.150-155~/0,1 mn.h Infrarotspektrum dieser 

Enamine ist die Absorption bei 1625-1630 cm" charakteristisch, 

die der Valenzschwingung der Doppelbindung in Konjugation mit 

dem arcmatischen Kern entspricht. 

Wenn wir hingegen dss Additionsprodukt von 

phe~lmagnesiumbromld an N-Xethylkaprolaktam zuerst mit Lithium- 

alanat reduzieren,bekommen wir einb ge&ttiC;te Rase,l-j:ethyl- 

-2-phenyl-1-azse,ycloheptan vom Sdp. 145~150'126 mm,Pikrat.2R20 
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Smp.121-122°.Durch Dehydrierung dieser Bose mit Quecksilber- 

acetat in Rises&g6 haben wir das offene Aminoketon,G-Methyl- 

ami.no-l-phe~l-l-hoxanon'/IV,R=C6H5,n=4/,Sdp.1600/0,2 mm, 

Perehlorat Smp.133-L34°,gewoMen.Aminoketone IV /R=C10H7,n=4/, 

Sdp.158°/0,05 mm und /R=C10H7,n=10/,Sdp. 185'/0,05 nun entstehen 

auoh bei Erw&men der cyelischen Rnamine mit 20 % Kaliumhydroxyd 

in 50 % w;isserigem Methanol.Beide haben im IR Spektrum charakte- 

ristische Maxima bei 1690 cm-'/v C.,,/ und 3345 cm-' /tiNH / . 

Von den beiden Verbindungen,dem l-Methyl-2-d-napthyl-l-aza- 

-2-cyelotridecen und dem 12-Methylamino-l- g-napthyl-1-dodecanon 

/ IV,R= CloH7,n=10/ haben wir Perchlorate dargestellt. Des erste 

/p C=C 1642 un-'/enthielt ein Molekiil Krystallwasser,das es bsi 

970 verlor und wasserfrei bei 151-152' schmolz,das zweite schmola 

-1 
bei 79,5-80,5' /zQ..~ 1685 em 

-1 
,YNH2+ 3200 em /. 
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