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Unabhéngig vom Verfasserl) verdffentlichten CAMPBELL und JUNGZ)
Resultate zur zweifachen Benzoylierung von Morpholino-cyclohexen-1, Die
Verfasser formulieren die Produkte jedoch als 2, 2-Dibenzoyl-morpholino-
cyclohexen-6 (2). Tatsédchlich stehen eine Reihe von Eigenschaften dieser
Verbindungen nicht oder nur scheinbar nicht im Widerspruch zu dieser
Strukturdeutung. Das vinyloge Benzamid (1) ist den Betrachtungen an Stuart-
Briegleb-Modellen zufolge nicht koplanar, Die Chromophore Benzenring,
Carbonylgruppe und Enamindoppelbindung sind jeweils gegeneinander um
ca, 45° verdrillt, Bringt man Benzenring und Carbor- .;ruppe miteinander
in die koplanare Lage, so steht die Carbonylgruppe =.ciplanar zur Enamin-
doppelbindung: durch die Planaritdt von Carbonylgruppe und Enamindoppel-~
bindung wird der Benzenring antiplanar gestellt, Der Grad der wirklichen
Abweichung von der Koplanaritdt kann nicht vom Molekillmodell her allein
entschieden werden, die UV- und IR-Daten deuten jedoch daraufhin, dass
die Resonanz nicht vollstdndig aufgehoben ist. Beide Verbindungen (la) und
(1b) zeigen bei 330 my (¢ ca.0,2° 104) bzw, 325 mu{e ca. 0,5 104) ein sehr
breites Maximum. Die sehr breiten Carbonylbanden bei 1630-1690 (1a) und
1600-1670 cm-l(lb) deuten auf verschiedene Konformationen der Carbonyl-
gruppe. Wenngleich die Ladungsdichte am Sauerstoffatom durch diese sterische

Hinderung relativ erniedrigt und am a-Kohlenstoffatom relativ erhht werden,
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8o darf daraus noch nicht a priori geschlossen werden, dass deshalb die
Benzoylierung am a-Kohlenstoffatom r a s ch e r verliefe als am Sauer-
stoffatom der Carbonylgruppe. Deshalb wurden Kreuzungsbenzoylierungen
von (1a) und (1b) vorgenommen, die bei einer Reaktion am g-Kohlenstoff-

atom nach 2) zum identischen Produkt (2c} = (2d) h&tten fihren mussen,

(1a) 1) wurde mit p.Nitrobenzoylcl;lorid in Benzen in Gegenwart von
Tridthylamin umgesetzt und die Verbindung (3d) mit 50 % d. Th, erhalten;
(1b) auf die gleiche Weise mit Benzoylchlorid umgesetzt ergab (3c) mit
40 % d. Th. (1b) wurde durch Umsetzung von Morpholino-cyclohexen-1 mit
p. Nitrobenzoylchlorid im Molverh#ltnis 4:1 (zur Unterdriickung der doppelten
Reaktion) mit einer Ausbeute von 50 % d, Th, neben 20 % d. Th,(3b) erhalten;
letzteres wird mit 75 % d. Th, entsprechend der Vorschrift von Helmersl)

2
gewonnen und ist identisch mit dém nach Campbell und Jung )erhaltenen,

von diesen jedoch nicht isolierten Hauptprodukt. x

a:;:Y=H atX=wYmH

b:Y = p.NO, b:X-Y-p.NOZ
c:XlH,Y-p.NOZ
d:X-p.NOZ,Y-H

e:X=xYwmo,Cl
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Auffallig an den Verbindungen (3) sind die hohen Carbonylfrequenzen
im IR, die an die der Benzoes#ureester erinnern (Methylbenzoat: 1724 ,
p.Nitrobenzoessureester; 1733 cm™ l) 3), und die offenbar nicht mit {2}
zu vereinbaren sind, Den Verbindungen (2) entspréchen die Carbonyl-
frequenzen der substituierten Acetophenone( Acetophenon: 1691 ,p. Nitro-
acetophenon: 1700 cm‘l) 4). Die Erhshung der Carbonylfrequenz von {3c)
tber {3b), {3a) nach (3d) l4sst sich gut mit der Enolesterstruktur verein-
baren. Der p. Nitrosubstituent im Benzenrest A setzt die Bindungsordnung
der Carbonyldoppelbindung herab (3c), hingegen er im Rest B gegenteilig

wirkt {3d), Diese Effekte heben sich in {3b) fast auf,

TABELLE I

Spektroskopische Daten der dibenzoylierten Enamine

Verb, Schmp. IR(KBr) uv(a)
v CaO cm'l A max MH¥ € lO4
3a1) 157° 17328 232 2,33
265 1, 30
3b 202° 1728 s 258 2, 64
330 Sch, 0,95
3c 175-76° 1725 8 233 2,67
325 Sch. 0,87
3d 174-75° 1748 s 260 2,43
3¢2)  151-52° 1747 s 229 2,18
267 0,85

Die UV-Spektren von (3c) und {3d) zeigen markante Unterschiede,
Die von (3d) und (3b) dagegen gleichen einander, verfiigen doch beide tiber
den gleichen p, Nitrobenzoes&ureester-Chromophor (p. Nitrobenzoessure-
dthyl- bzw, methylester in Athanol: A ax™ 259 myu, logem 4,00, resp.4, 09)5_)
Dagegen gleicht (3c) der Verbindung (3a) in der ersten Bande und damit
einem Ester der Benzoesdure {Athyl- bzw, Methylbenzoat in Athanol 3
A hax™ 229 mu, logew 4,08 resp. 4, 05)5): Dieses gilt unter der Ein-

ma.

schrénkung, dass die langwelliger absorbierenden Chromophoren --
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--- 2-Benzyliden-cyclohexen-6-yl-amin --- die kurzwelligen Maxima

nicht beeinflussen.

Aus den NMR -Daten erh&lt man weitere Hinweise auf die Richtigkeit
der Formulierung {3). Nach (2) sollte man fur X = Y die Signale der aroma-
tischen Protonen der entsprechenden Acetophenone erwarten, das heisst im
Falle X2 Y= p.NO, nur ein Spektrum des AZBZ-Typs und fiir X = Y= H
ein Spektrum des nach J, Martin und B, P, Daily 6) schwierig zu analy-
sierenden AZB ZC-'Typs. Die erhaltenen NMR-Spektren {VARIAN A-60, TMS)
sind jedoch Mischspektren, des AZBZC—Typs und einem nicht aufgeldsten
Singulett {7, 37 ppm) ftir (3a)1) und aus dem A,B,-Typ (‘IAB' 9, 3 Hz), zentriert
bei 7, 94 ppm, und einem nicht aufgeldsten Singulett bei 8, 36 ppm{p. Nitro-
benzoesduresdthylester: 8, 26 ppm) fir (3b), Die Verbindung (3d) zeigt wider
Erwarten kein Spektrum des AZBZC-Typs fir die Protonen des Restes A,
sondern nur zwei Singuletts, 7,50 und 8, 34 ppm, von denen letzteres den
Protonen des p, Nitrophenylrestes zugeordnet wird. {3c) ergibt ein schwierig
zu analysierendes Spekirum der aromatischen Protonen, welches jedoch

offenbar einen AZBZ-Ty'p (zentriert: 7,87 ppm) enthalt,
Weitere Einzelheiten werden an anderer Stelle verdffentlicht werden,
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