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Die Reaktionen und Struktur der tertiaren
eyclischen Enamine sind mit dem Problem des Gleishgewiehtes
des Enamins /I/ und seinen tautomeren Hydratationsprodukten:
des querternsren Hydroxyds /II/,Cerbinolemins /III/ und der
offenen Form des Aminosldehyds /IV,R=H/ oder Aminoketons
/IV,R= Alkyl oder Aryl/ verbunden.
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Des Gleichgewieht ist dureh Ringgrésse und
durch polere und sterisehe Fektoren bestimmt.Den experimen-
tellen Beweis fiir die Koexistenz aller Formen erbrachte das
Studium der Resktivitat dieser Verbindungen und einige
physikelisch-c¢hemische Messungen.Die Enamine mit finf-
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464 Tautomerie in der Reihe der Enamine No.9
gl:ledr.’q;eml /n=2/ und eeclrxsglied:l:':l.gem2 /n=3/ Ring existieren
fast ausschliesslieh in der cyelischen Form I.Fur die Anwesen-
heit der offenen Form der Aminoketone IV,die durch Luftfeuchtig-
keit verursacht ist,sprieht die Frequenz bei 1705-1710 cm-l in
ihren Infrerotspektren.Zu Gunsten der Anwesenheit des quarter-
naren Hydroxyds II in wasserigen L3sungen spricht die erhohte
Besizitiit der EnsmineS.3ei snalogischen Verbindungen mit sieben-
bis zwdoifgliedrigem Ring sind die cyclischen Formen energetisch
ungnstig und deshalb existieren diese Verbindungzen liberhsupt
nur als acyclische Aminoaldelwde4 oder Am:lnoketone5. Trotzdem
kann men bei den cyclischen Eneminen mit mittleren und grossen
Ringen,wo R ein srometischer Rest ist,die lOglichkeit der Iso-
lierung des Engmins und seiner offenen Form,des Aminoketons,
erwarten,Im Einklang mit dieser Vorstellung hsben wir bei der
Reaktion von Fhenyl- und x-Napthylmegnesiumbromid mit N-Methyl-
keprolaxtem die cyelischen Engmine l-llethyl-2-phenyl-l-aza-
~-2-cyclohepten/ I,R=C6H5,n=4/,Sdp.152-155°/18 mn und 1l-Methyl-
-2- xX~napthyl-1-aza-2-cyclohepten/ I,R=C; H,,0=4/ ,Smp.62-63°
isoliert. Xx~Napthylmagnesiumbromid geb mit l-Lethyl-l-aze-
~2=-cyelotridecanon l-Methyl-2- \~naspthyl-l-aza-2-cyclotiridecen
/ I,R=CyHy,n=10/ ,5dp.150-155°/0,1 mn.Tm Infrarotspektrum dieser
Enemine ist.die Absorption bei 1625-1630 em™t charekteristisch,
die der Valenzschwingung der Doppelbindung in Konjugation mit
dem arcometischen Kern entspricht,

Wenn wir hingegen das Additionsprodukt von
Phenylmegnesiumbromid an N-Methylkeprolaktem zuerst mit Lithium-
alanet reduzieren,bekommen wir eine gesattiste Base,l-ilethyl-

-2-phenyl-l-azseycloheptan vom Sdp. 145-150°/26 mm, Pikrat.2H,0
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Smp,121-122°,Durch Dehydrierung dieser Base mit Quecksilber-
acetat in Eisessig6 haben wir das offene Aminoketon,6-Methyl-
amino-1-phenyl-1-hcxenon /IV,R=CgHy ,n=4/,5dp.160°/0,2 mm,
Perchlorat Smp.133-134°,gewonnen,Aminoketone IV /R=ClOH7,n=4/,
Sdp.158°/0,05 mm und /R=CyoH,,n=10/,Sdp, 185°/0,05 m entstehen
auch bel Erwarmen der cyclischen Enemine mit 20 % Kaliumhydroxyd
in 50 % wasserigem Methenol.Beide haben im IR Spektrum charakte-
ristisehe Maxima bei 1690 em™/ v o/ und 3345 ew t /¥y / .
Von den beiden Verbindungen,dem 1—Methyl—2-;(-naptﬁyl—l-gza-
—~2=-cyelotridecen und dem 12-Methylamino-1- x-nepthyl-l-dodecanon
/ IV,R= C10H7’n=10/ haben wir Perchlorate dargestellt. Das erste
/v geg 1642 en”l/enthielt ein Molekiil Krystallwasser,das es bei
97° verlor und wasserfrei bei 151-152° schmolz,das zweite schmolz
vei 79,5-80,5° /¥ oy 1685 em T, ¥y, + 3200 e/,
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