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EINFLUSS DER RINGGRUSSE VON l-MORPHOLINO-CYCLOALKENEW-1 

AUF DIE REAKTION MIT KETEN (1) 

S.HUnig und H.Hoch (2) 

Institut fUr Organische Chemie der Univereit;lt Wtlrzburg 

(B.oolved 2 &lut 1966) 

Bei der Umsetzung von offenkettigen Enaminen mit Acetyl- 

chlorid in Gegenwart von Trigthylamin reagiert das interme- 

diar gebildete Keten zu Cyclobutanon-Derivaten, die leicht 

den Ring zu Acylenaminen Uffnen (3). Das Gleiche trifft fur 

die Reaktion von Acetylchlorid/Trigthylamin mit 'dam cycli- 

schen Enamin I (n=l21 zu, wobei Uber das nachweisbare, labile 

Addukt II (n=l2) Ringerweiterung zu IV (bzw. VI (n+2=llr)l er- 

folgt (I). Auch hohere Carbonaauremono und -dichloride (3a,l) 

verhalten sich in Gegenwart von Triathylamin entsprechend. 

Da die Enamine I (n=5 (41, 6 (51, 7 (61 und 8 (6)) unter diesen 

Bedingungen ausschlieBlich in der Seitenkette zu III bzw. V 

(n=5,6,7 und 8) acyliert werden, ist fur diese Reaktion der 

Weg B anzunehmen. 

Urn festzustellen, bei welcher Ringgrt)Be von I der Weg C 

ins Spiel kommt, wurden die Enamine I (n=9 bis 13) unter 

Standardbedingungen wacetyliert", (I : Trigthylamin : Acetyl- 

chlorid = 1:Q:l; Ather, O") und die Reaktionslosung hydroly- 
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siert (2-4n HCl, 2 Stdn., 20'). Aus I (n=ll, 12 und 13) ent- 

stehen 30% der Cyclandione VI (n+2=13, 14 und 15) (7,91. Aus 

I (no101 sind nur 2% VI (n+2=12) zu isolieren. Die isomeren 

Acylcyclanone V (n=lO-131 treten nicht auf. Da Keten neben- 

her zur gildung polymeren Materials verbraucht wird (3d), 

werden 30-609 des dem Enamin I entsprecbenden Cyclanons 

2urUckgewonnen. 

Die bergangsstellung nimmt das ebenfalls reaktionstrage I 

(n=9) ein. Auger ~2% V (n-9) lassen sich ~1% VI (n+2=11) 

in reiner Form isolieren (9). Daneben sind ~2% IX (n=9) 

zu fassen, die durch weitere Acylierung von III (n=91 ent- 

standen sind (10). Wie das Model1 zeigt, ist in IX (n=9) der 

Morpholinrest so stark gegen die Bbene der Doppelbindung ver- 

drsht, so da8 diese nur noch schwer ein Proton aufnimmt; d.h. 

die leicht hydrolysierende Immoniumform (vgl. IX n-5 (4) und 

6 (5)) wird unter den Standardbedingungen nicht mehr gebildet. 

Das Addukt II (n=91 isomerisiert als einziges auf den 

Wegen B und C. - 

DaB III unter den vorliegenden Bedingungen nicht Uber A 

sondern Uber B entsteht, machen folgende Ergebnisse wahr- 

scheinlich: 

1) Isobuttersdurechlorid/Tri8thylamin verwandelt I (n=lZ) 

in 2-Isobutyryl-cyclododecanon. Die Reaktion ist Uber Weg B 

su formulieren, da a) offenkettige Enamine unter den gleichen 

Bedingungen zu isolierbaren Dimethylcyclobutanonen reagieren, 

die bei wenig htlherer Temperatur zu 2-Isobutyrylenaminen 

aufspalten (3aJ,b) in Substanz eingesetztes Diphenylketen in 

siedendem Benz01 ganz analog 2-Diphenylacetyl-cyclododecanon 
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liefert. 

2) Acetyliert man I (n=l2) in Gegenwart eines zweiten Mols I 

(n=l2) anstelle von Trigthylamin, so isoliert man neben 

56% Cyclododecanon N 10% eines Gemisches aus V (n=l2) 

[A 
raic12 = 292 y] und dem Enolester x (n=12) 

[ 
JFdc12= 239 

(111, jedoch kein Bingerweiterungsprodukt VI (n+P=lY) 

[n 
CH2c12 
max 

= 275 m).', vgl. TAB.$ Das Enamin I setzt also offen- 

bar aus Acetylchlorid kein Keten frei , so da8 Wag A beschritten 

wird. 

TABELLE 1 

Typische Eigenschaften der Dione V und VI 

R CH2Cl2 
mX 

?il-NMR 

d , PPm) 

u-Komplexe 
Kristallfarbe) 

eC13-Reaktion 

r 
2-Acetyl- Cycloalkan- 

cyclanone V dione-1.3 VI 

n=6-13 n=ll-15 

N293 n)p &276 '9~ 

Ha 2.1 - 2.2 

- s.o+' 

Ha 3.6 

Hb 2.7 Hb 5.6 - 5.6 

Hc15.9 -17.1 
HC 

13.6 -15.3 

hellgrUn hellblau 

~311 9 (C=13-26.10~) ~300 9 (20-32.10~: 

Y247 m)r (t= 7- 9.103) e~250 ")1 (17-26.10~: 

blauviolett blutrot 

+) zwei Dubletts bzw. fUr n=9 ein TrSplett 
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Zur sicheren Identifizierung der Produkte wurden die 

2-Acetyl-cyclanone V (n=6-13) aus den Cyclanonen mit Acetan- 

hydrid/Bortrifiuorid dargestellt (12). TAB.1 enthalt einige 

Eigenschaften der Dione V und VI, die sich zur Unterscheidung 

beider Reihen eignen. V bzw. VI stehen mit ihren Enolchelaten 

VII bzw. VIII im Gleichgewicht (13,141, dessen Lage sich durch 

quantitative Auswertung der NMR-Signale bestimmen 

7,8,9,13,14). 

Ngt (vgl.Lit. 

Die ausfiihrliche Diskussion dieser und vezwandter GrtSgen wird 

an anderer Stelle geschehen. Es sei nur vermerkt, da6 der Enol- 

gehalt in der Reihe V mit wachsendem n abnimmt, in der Reihe VI 

dagegen zunimmt. 
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