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Die Chemie der Enamine (I) hat in den letsten Jahren runehmende Be- 

deutung erlangt. tiber die Konstitution der primaren Substitutionrpro- 

dukte, Vie sie aus Enaminen und elektrophilan Beagenzien entstehen, 

herrscht jedoch noch immer eine gewisse Unsioherheitr Bildet sioh 

die Doppelbindung sum neuen Substituenten hin aus (II) oder geht sie 

von ihm reg (III)? 

I II III 

Im Sohrifttum 1, 2) wird beides formuliert. Exakte Untersuchungen gibt 

es nur nenige. Fair die nisolierte" Doppelbindung, rie in III, spricht 

die miigliche Zweitsubstitution. Auch haben G. A. Berchtold 2) bei der 

Einwirkung ron Phenylisocyanat auf l-Horpholinocyclohexen und C. Opitn 

und Hitarbb.') be1 der Acylierung Van Enaminen die isolierte Lage der 

Doppelbindung nachweisen kiinnen. 

In diesem Zusammenhang sind vielleicht die naohstehend beechriebenen 

Ergebnisae ron Interease. 

Bei Versuchen tlber die Xinrirkung van nitrosierenden Yitteln auf 

cycloaliphatieche Enamine, die die Herstellung von 1,2-Diaminen 
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zum Ziele batten, wurde aus I-Morpholinocyclohexen und Nitrosylchlorid 

in indifferenten L8sungemitteln (2. B. Tetrachlorkohlenstoff oder 

Benzol) und in Gegenwart von TriPthylamin ale Hilfsbaee in 40- bis 

45$iger Ausbeute I-l8orpholino-cycloheren-(1)-on-(6)-oxim (IV a) er- 

halten. Dio farbloeen Kristalle schmelzen bei 177'C (au8 Aceton oder 

Ligroin). Sic scheiden eich nach Abfiltrieren dee Trigthylamin- 

hydrochlor:&de und Einengen der Mutterlauge im Vakuum sue dem zurlck- 

bleibanden 01 ab, nenn man dieaee in der KbXte fiber Nacht stehen 1iiBt. 

DaB en elcb bei dieeer neuen Verbindung urn IV a und nicht um daa 

ebenfslls donkbare l-Morpholino-2-nitroeo-cyclohexen-(1) (IV b) 

handelt, 

a WOH 
IV a IV b V 

wurde auf ohemiechem Wage soaie durch IR- und Kernresonanzspektren 

beriesenr 

Die Verbindung ist dem amphoteren Charakter von Oximen entsprechend 

in Natronlauge und SalzsSure loslich, sie gibt mit 2,&Dinitrophenyl- 

hydrazin ein Gemisch der miiglichen Rydrazone. Die drucklose katalytische 

Bydrierung mit Platinoxyd in Eiaeseig fiihrt unter Aufnahme von 1 Mel 

Wasserstoff zum bekannten 4, Nitrolamin V vom Pp. 11yOc. 

Daa IR-Spektrum 5) von IV a zeigt deutlich eine C=N-Bande bei 6,07 
/ 
u, 

eine etwas aufgespaltene OH-Bande mit Maximum bei 3,15 u sonic eine 

duroh die Konjugation mit der C=N-Gruppe nach 6,20 
/ 

u verschobene 
/ 

C=C-Bande. Eine lO$ige lijsung der Vetindung in Deuterochloroform gibt 

folgendee Kernresonansspektrum 5) (v arian A 60 analytical epectromater, 

alle Angaben bezogen auf Tetranethylsilan = 0): 
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1 Proton bei 10,2 ppm BUS NOHI 1 olofinieohee Proton bei 5,5 ppm auf- 

geepalten in ein Triplett aue H-C-C, Kopplungekonetante 4.5 Hz! femer 

bei 3,7 und 1,7 ppm dae eymmetrieohe Spektrum doe Yorpholinringee und 

bei 2,6 ppm, 2,2 und 1,7 ppm aufgeepsltene Signale der drei ver- 

echiedenen CH2-Cruppen doe Cyclohexenringee. 

Im vorliegenden Falls rird also mindeetene teilreiee 6) die "ieolierte" 

Form gebildet, robei - im Cegensetz zu z. B. acylierten Enaminen - 

hier 8llSrdingS die energetiechen Verhlltnieee @inStiger liegen, d8 

die prim&r eingefiihrte Bitroeogruppe eich unter Auebildung einee neuen 

konjugierten Systems zum Oxim ieomerieiert: 

Dabsi etellt eich die Fraee, ob nicht dieee Iaoaerieierung zuoret 

erfolgt, so da8 ftir die Abspaltung dee Protons nur noch die 6-Stellung 

verbleibtr 

Dieee ErklYrung erecheint urn So plsueibler, ale bekanntlich a-litroeo- 

carbonylverbindungen, und eine 8naloge Konetitution liegt vor, eehr 

leicht in die enteprechenden Oxime Ubergehen. 
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6) Bine andere Vorbindung rurde aua dam nach Abtronnen von IV a 
varbliebenen 01 nicht izoliert. 


