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DIE REAKTION VON ENAMINEN MIT EINEM IMIDODIALKYLSULFONIUMSALZ 1)
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Succinimido-dialkylsulfoniumsalze 2, die aus N-Chlorsuccinimid (1) und Sulfiden zugéng-

3,5,6)

, Phenolen s

lich sind 2), reagieren mit zahlreichen Nukleophilen wie Aminen 3,4%)

7,8) 9) unter Substitution des Succinimidrestes. Wie im

Alkoholen oder Carbanionen

folgenden gezeigt wird, sind auch Enamine 3 geeignete Reaktionspartner fiir eine der-~
artige Substitution. Das reaktive Zentrum des Enamins ist dabei das B-Kohlenstoffatom.

Morpholino-cyclohexen (3a) setzt sich mit dem Reaktionsgemisch aus #quimolaren Mengen

1 und Dimethylsulfid in Dichlormethan zur der Verbindung 4a um, der die Struktur eines

vinylogen Aminosulfoniumsalzes zukommt (73% Ausb. bezogen auf eingesetztes 1).
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Das mitentstandene Succinimid wird durch Extrahieren mit Tetrahydrofuran entfernt; dabei

bleibt analysenreines 4 a zuriick. H-NMR-Spektrum von 4 a: T = 8,1 - 8,5 m (4H), 7,3 - 7,9

m (4H), 7,0 - 7,2 m (4H CH -0—CH2).

@
SCHZ), 6,1 - 6,4 m (4H CH,,

—N—CH2), 6,7 8 (6H CHy
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Mit gasformiger HCY wird 4 a in ein Immoniumchlorid iberfiihrt, das bei der Hydrolyse durch
Sodalésung 2-Oxocyclohexyliden-dimethyl-sulfuran (7) ergibt (51% Ausbeute bezogen auf 1;

¥
H-NMR-Spektrum: T = 8,1 - 8,4 m (4H), 7,65 - 7,95 m (&4H), 7,36 s (6H, CH3—S-CH3)).
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Bei 2-tdgigem Stehen bei 20° bzw. beim kurzzeitigen Erhitzen auf 60 - 70° zerfdllt &4 a in

2-N-Morpholino-3-¢hloer-cyclohexen (5 a). Ausbeute: 93% bez. auf 4 a; H-NMR-Spektrum: 7 =

7,6 - 8,6 m (6H), 7,0 - 7,4 m (4H), 6,1 - 6,4 t (4H), 5,15 t (1H), 5,35 m (1H). Die Hydro-
lyse von 5 a ergibt 2-Chlor-cyclohexanon in 79% Ausbeute. Das isomerenfreie Entstehen

von 5 a ldBt sich aus der zu 4 a tautomeren Form 6 a iiber eine der Faworsky-Umlagerung

analoge Zwischenstufe erklédren.

Der Zerfall von 4 a zu 5 a ist auch fiir die Monochlorierung anderer Enamine anwendbar. Da-

bei ist es nicht notwendig das Zwischenprodukt 4 zu isolieren. Von dem Reaktionsgemisch

aus 1, Dimethylsulfid und Enamin 3 in Dichlormethan wird nach mehrstiindigem Riihren bei

Raumtemperatur das Losungsmittel im Vakuum entfernt und aus dem Riickstand mit n-Pentan

das chlorierte Enamin 5 extrahiert.
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Tabelle I.: Monochlorierte Enamine 5 aus 1, Dimethylsulfid und Enaminen 3

5 n X Ausb. (%) Reaktionszeit 8dp.°C  H-NMR-Spektrum T -Werte
= bez. auf ; h /Torr jCH _ C; :CHCI

a 3 CH,-0-CH,, 77 48 65-70/0, 05 5,35 m 5,15 m

b 3 CH,~CH,~CH, 60 48 100-105/0,2 5,3 m 5,15 m

c 3 CHy~CH, 63 12 60/0,02 5,6 t 5,2 m

d 2 CH,-0-CH,, 55 2 65-70/0,05 5.2 t 5,0 m

Das Reaktionsprodukt 4 e aus Morpholinocycloocten und 2 ergibt nicht das erwartete

3~Chlor-2-N-morpholino-cycloocten. Die thermische Zersetzung von 4 e fiilhrt zu einem Ge-

misch aus 1-Methylmercapto~2-N-morpholino-e¢ycloocten (8 e) und 3-Methylmercapto-2-N-

morpholino-cycloocten (9 e) (Gesamtausbeute: 55% bezogen auf 1)
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Fiir das abweichende Verhalten von & e werden konformative Effekte verantwortlich gemacht,

die eine intramolekulare Substitution des Dimethylsulfids aus der tautomeren Form von & e

erschweren.

Die direkte Einwirkung von N-Chlorsuccinimid auf Enamine des Cyclohexanons ergibt Produkt-
gemische von mono- und héher-chlorierten Enaminen. Unter bestimmten Reaktionsbedingungen

(Zutropfen von 3 zu einer Lésung von 1 in Dichlormethan bei 00) lassen sich jedoch einheit-

liche Reaktionsprodukte gewinnen. Andere als die angegebenen Molverhdltnisse fiilhren in

beiden Féllen zu Produktgemischen. Die verschiedene leichte Chlorierbarkeit von 3a und 3 ¢

ist auf den allgemein gefundenen Reaktivitdtsunterschied zwischen 3 a und 3 c¢ zuriickzu-
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fiihren.
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Y=0 93% Ausb. H-NMR-Spektrum: 7 =
7,4-8,5 m $6H;, 6,6-7,3 m (&H)
6,1-6,5 t (4H), 5,2 m (1H)
Y = CH, 81% Ausb. H-NMR-Spektrum: 7 =
7,3‘818 m (12H)1 6v7_7y3 m ("H)
5,2 m (1H)
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NMR-Spektrum: T =
7,2-7,6 m (4H)

Nur wenig reaktive Fnamine lassen sich durch N-Chlorsuccinimid (1) in ihre Monochlorderi-

vate iliberfihren 10). Da auch die Umsetzung von Chlorketonen mit sekunddren Aminen nicht

11,12)

allgemein zu chlorierten Enaminen fiihrt, ist das oben angegebene Verfahren eine einfache

Moglichkeit selektiv monochlorierte Enamine des Cyclopentanons und des Cyclohexanons dar-

zustellen.

Fiir alle angegebenen Verbindungen liegen richtige Elementaranalysen vor. Die H-NMR-Spek-

tren wurden in CDC1

3

mit Tetramethylsilan als innerem Standard aufgenommen.

Herrn Prof. Dr. H.J.Beatmann danken wir fir die Unterstiitzung unserer Arbeiten. Dem Fonds

der Chemischen Industrie sind wir fiir die Gewdhrung eines Liebig-Stipendiums und von Sach-

beihilfen zu besonderem Dank verpflichtet.
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