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N-Brommethyl-phthalimid reagiert mit Enaminen unter Bildung von Iminium-
salzen, deren Hydrolyse zu fB-Phthalimido-aldehyden fﬁhrt1). In dhnlicher Wei-
se entstehen durch Umsetzung a-halogenierter Amine mit «,B-ungesdttigten
Athern a-Halogen-y-dialkylamino-#ther, die bei der Hydrolyse in B-Dialkyl-

2)

amino-aldehyde iibergehen ’.

Erwartungsgemil reagierten auch a-halogenierte Amine und Enamine miteinander.
Tropften wir beispielsweise bei Raumtemperatur t-Morpholino-isobuten (52)3)
zu einer Suspension von N-Chlormethyl-morpholin (;g)u) in Acetonitril, so ent-
stand beim Riihren unter leichter Erwidrmung eine klare Ldsung, aus der durch

Ktherzusatz hygroskopische Kristalle des Iminiumsalzes Ja abzuscheiden waren,

die bei der Hydrolyse Morpholino~-pivalinaldehyd (ég)s) lieferten (Sdp.1o

20

[
100-102°, nZ

1,4600, Ausb. 87%).

Die Umsetzung von N-Chlormethyl-piperidin (;2)4) mit 1-Morpholino-isobuten
(525522)3) in Acetonitril fiihrte hingegen zu einem iiberraschenden Ergebnis. Bei
der Hydrolyse des gebildeten Iminiumsalzes mit Eiswasser wurde durch Zugabe ;;s-
gekiihlter 6n Natronlauge und Aufnehmen in Ather nimlich ein bei 94-1000/11 Torr
siedendes, gaschromatographisch trennbares Gemisch von iiberwiegend Morpholino-
pivalinaldehyd (225522) und einem nur geringen Anteil des erwarteten Piperidino-

95°, n2° 1,4637)°)

pivalinaldehyds (ég, Sdp. erhalten. Ein Gemisch gleicher

12
Zusammensetzung entstand auch bei entsprechender Einwirkung von N-Chlormethyl-
morpholin (195515)“) auf 1-Piperidino-isobuten (gg)7). Da der Grund hierfiir

moglicherweise in einer beim Aufarbeiten eintretenden Sekundidrreaktion gesucht

werden konnte, haben wir auBerdem in beiden Fidllen einen Teil des bei der Hydro-

lyse der Iminiumsalze erhaltenen Produktes direkt mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin
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umgesetzt. In Ubereinstimmung mit dem Befund der Gaschromatographie wurde ein
Gemisch aus iiberwiegend Morpholino-pivalinaldehyd-dinitrophenylhydrazon und
sehr wenig des entsprechenden Piperidino-Derivates erhalten, die sich diinn-
schichtchromatographisch auf Kieselgel "Merck" GF25h mit Benzol/Essigester

(60:40) trennen lieBen.

Die beiden Iminiumsalze 3b (=5c) und 5b (=3¢) diirften somit durch intramole-
kulare Hydridiibertragung ineinander iibergehen. Das Gleichgewicht ist zugunsten
von 5b als dem Abkommling der stirkeren Base Piperidin verschoben, aus dem bei
der Hydrolyse Morpholino-pivalinaldehyd (4b=6c) entsteht.
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