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Die Enamine 4-6 bilden mit Halogenen in Diethylether bei -78°C unter Luft- und Feuchtig- 
keitsausschlull in sehr guter Ausbeute die isolierbaren P-Halogen-iminium-halogenide 7 - 9, 
13 - 15 und 19. Die saure Hydrolyse fuhrt zu den a-Halogenketonen 10 - 12,16 - 18 und 20. 

Halogenation of Enamines - Synthesis of PHalo-immonium Halides 

Enamines 4 - 6 react with halides in diethylether under exclusion of oxygene and moisture at 
- 78 "C to give the isolable P-halo-immonium halides 7 -9, 13 - 15, and 19 in good yields. Acid 
hydrolysis leads to the cc-halo ketones 10 - 12, 16 - 18, and 20. 

Zur gezielten Darstellung von ct-Halogencarbonyl-Verbindungen 3 ist die Halogenierung von 
Enaminen 1 verschiedentlich angewendet worden 'I. Die bei einer elektrophilen Reaktion zu 
erwartenden salzartigen Zwischenverbindungen 2 wurden jedoch nur in wenigen Fallen isoliert 
und charakterisiert '). 

1 2 3 

So konnten z. B. Pederson und Mitarbb. '') erstmals durch Bromierung des 22-(l-Piperidyl)- 
bisnor-4,20(22)-choladien-3-ons das 3-Keto-20-brombisnor-4-cholen-22-pyridinium-bromid in 
Substanz isolieren und charakterisieren. Cantacuzkne und Mitarbb.'") beschreiben die Bildung 
von N-(2-Bromcyclohexyliden)pyrrolidinium-bromid aus 1-Pyrrolidinocyclohexen und Brom 
bzw. 6-Brom-1-pyrrolidinocyclohexen und Bromwasser&off. Angaben iiber die Isolierung des 
Brom-iminium-bromids werden nicht gemacht, jedoch wird seine Konstitution durch 'H-NMR- 
und IR-Spektren belegt. In Substanz isoliert und durch 'H-NMR- sowie IR-Spektren charakteri- 
siert wurden einige P-Chlor- und p-Brom-iminium-perchlorate von Duhamel und Mitarbb. "), 
Die Verbindungen wurden durch Protonierung der entsprechenden P-Halogen-enamine mit 
Perchlorsaure in Essigsaure erhalten. 

HC104 0 
(CH,),CT=CH-NR, (CH,),C-CH-CH=NR, ClO,' 

CH3CCqH I 
C l ( B r )  C l ( B r )  
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Die analogen Chloride, dargestellt mit Chlorwasserstoff in Diethylether, werden lediglich als 
weniger stabile Verbindungen beschrieben, die in absol. Diethylether aufbewahrt werden konnen 
und schnell an der Luft hydrolysieren. Physikalische oder spektroskopische Daten werden jedoch 
nicht angegeben. Tukeda und Mitarbb. 2d) konnten bei der Bromierung von 3,9b -Dimethyl-& 
methoxy-5,9b-dihydrobenz[e]indolin 4-Brom-9b,N-dimethyl-8-methoxy-2,4,5,9b-tetrahydro-l H- 
benz[e]indolinium-bromid isolieren und charakterisieren. Weitere P-Brom-iminium-bromide 
wurden von Duhamel und Mitarbb.2e-g) als Zwischenprodukte bei der Synthese von a-Amino- 
acetalen bzw. - a m i n a h  ausgehend von Enaminen beschrieben, jedoch in keinem Fall isoliert 
und charakterisiert, sondern sofort in Suspension weiter umgesetzt. Auch die von Kirrmunn und 
Mitarbb.2h) angegebene Darstellung von N-alkyl-substituierten Piperidinen wird uber Brom- 
iminium-bromide formuliert, die ohne lsolierung sofort mit Alkylmagnesiumbromiden weiter 
umgesetzt werden. 

Zusammenfassend ist festzustellen, da8 eine praparativ befriedigende Darstellung von p- 
Halogen-iminium-halogeniden aus Keton-enaminen durch direkte Halogenierung nur in speziellen 
Fallen (Lit? '"I) moglich war. 

Da uns neben der Hydrolyse der P-Halogen-iminium-halogenide zu den a-Halogencarbonyl- 
verbindungen das Reaktionsverhalten dieser Verbindungen 2 mit Nucleophilen bzw. Basen ganz 
allgemein interessierte, muDte eine Methode zu ihrer einwandfreien Darstellung und Charakteri- 
sierung entwickelt werden. 

Bei unseren Untersuchungen der Reaktion symmetrischer Triaminobenzoie mit elektrophilen 
Agentien hatten wir in einigen Fallen ein vergleichbares Reaktionsverhalten von Triaminoben- 
zolen und Enaminen festgestellt 'I. Nachdem uns bei der Halogenierung symmetrischer Tris- 
(dialkylamino) benzole die Isolierung der den Salzen 2 vergleichbaren Halogen-cyclohexadienylium- 
halogenide in reiner Form gelungen ist '), haben wir jetzt unter vergleichbaren Bedingungen auch 
die Halogenierung von Enaminen untersucht. 

Halogenierung von Enaminen 
Bei der Umsetzung aquimolarer Mengen der Enamine 4-6 mit Brom in absolutem 

Diethylether unter Stickstoff bei - 78 "C erhielten wir die nahezu farblosen Brom-iminium- 
bromide 7 - 9 in analysenreiner Form und in sehr guten Ausbeuten. Sie sind zwar hygro- 
skopisch, aber bei 0°C unter Stickstoff uber Wochen stabil. Die Konstitution dieser Salze 
konnte durch Elementaranalyse (Tab. 2) sowie durch ihre IR- und 'H-NMR-Spektren 
(Tab. 1) und die saure Hydrolyse zu den entsprechenden cyclischen a-Bromketonen 
10 - 12 (Tab. 4) bewiesen werden. 

Die Stabilitat der Brom-iminium-bromide 7-9  hangt ebenso wie die der in der vor- 
stehenden Mitteilung beschriebenen Brom-cyclohexadienylium-bromide 4, von der unter- 
schiedlichen Mesomeriefahigkeit der Dialkylaminogruppen ab. 

Die Chlorieruny der Enamine 4 - 6 unter analogen Bedingungen gelang, indem flussiges 
Chlor bei - 78 "C unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlu13 zu dem in absolutem Diethyl- 
ether gelosten Enamin getropft wurde. Die hierbei ausfallenden Chlor-iminium-chloride 
13-15 konnen bei 0°C unter Stickstoff einige Tage aufbewahrt werden, sind jedoch 
auDerordentlich hydrolyseempfindlich. Die Elementaranalysen (Tab. 3) zeigen daher 
stets etwas zu niedere Chlorwerte. Ihre IR- und 'H-NMR-spektroskopischen Daten 
(Tab. 1) entsprechen denen der Brom-iminium-bromide 7 -9. Die saure Hydrolyse fuhrt 
zu den entsprechenden cyclischen a-Chlorketonen 16 - 18 (Tab. 4). 

Die Iodierung gelang beispielsweise am Enamin 4b; mit der aquimolaren Menge Iod 
entstand unter analogen Reaktionsbedingungen wie oben das Iod-iminium-iodid 19 b 
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in ca. 80proz. Ausbeute. Seine Konstitution konnte ebenfalls durch die Elementaranalyse, 
sein IR- und 'H-NMR-Spektrum bewiesen werden. Allerdings erhielten wir bei dem 
Versuch, 19 b analog den vorstehenden Brom- und Chlor-iminium-halogeniden sauer zu 
hydrolysieren, neben dem erwarteten cr-Iodcyclohexanon (20) stets auch geringe Mengen 
an Cyclohexanon (21), wie spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. 

W 
4 -6 L -78T, EtzO 

0 
yR2 C1' 

A ,c1 ''w-H 
13 - 15 16-18 

4b 19b 20 21 

Spektren 
Die IR-Frequenzen der Iminium-Salze, die im Vergleich zu denen der Enamine um 20- 50 cm-' 

nach hoheren Frequenzen verschoben sind '), liegen im selben Bereich (1625 - 1695 cm-') (s. 
Tab. 1) wie die der vergleichbaren protonierten Enamine mit ClOF oder CBrF als Anionen (1635 
bis 1685 cm-1)3c). Duhamel und Mitarbb.") geben fur die C=NO-Frequenzen der von ihnen dar- 
gestellten 0-Halogen-iminium-perchlorate Werte zwischen 1670 und 1698 cm- ' an und haben 
eine Verschiebung um 25 - 43 cm- ' nach hoheren Frequenzen in bezug auf die entsprechenden 
0-Halogen-enamine gefunden. 

Die 'H-NMR-Spektren der Halogen-iminium-halogenide zeigen die Signale der H'-Protonen 
gegenuber den freien Enaminen um ca. 1 ppm zu tieferem Feld verschoben (z. B. BH= in 7b = 5.31, 
in 4b = 4.30). Innerhalb der einzelnen Verbindungsklassen a, b, c (s. Tab. 1) verringert sich die 
Abschirrnung von Ha jeweils in der Reihe Pyrrolidino- + Piperidino- -+ Morpholino-Derivat. 
Hierin dokumentiert sich die je nach der Donorstarke der NR,-Gruppe unterschiedliche mesomere 
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Stabilisierung der positiven Ladung am C-I. 'Jmgekehrt laDt sich die Delokalisierung des N-Elek- 
tronenpaares und die daraus resultierende positive Partialladung am Aminostickstoff auch an 
der starken Tieffeldverschiebung der NCH,-Signale in den Salzen 7-9, 13- 15 und 19b gegen- 
uber denen in den jeweiligen Enaminen 4 - 6  ablesen (z. B. in 7b 6 = 4.11, in 4b = 3.05). 

/ 

LC"/ 
[CH21 &=&2 

Tab. 1. IR-Daten (cm-', in CHCI,) und 'H-NMR-Daten (6,,, in CDCI,) 
Hal' 

Hal 
der Halogen-iminium-halogenide 7 - 9,. 13 - 15 und 19 b "H' \ 

'H-NMR 
e 

0 -CH,NCHZ - IR e! 
v > C = N <  H"(m) (m, 4 H) = NR, n Hal 

7a 
7b 
7c  
8a  
8b 
8c  
9a  
9b 
9 c  

13a 
13 b 
14 a 
14b 
14c 
15a 
15b 
15c 
19b 

=NQ 3 Br 
4 Br 
5 Br 

=N$--J 3 Br 
4 Br 
5 Br 

=NCJ 3 Br 
4 Br 
5 Br 

4 CI 

4 CI 
5 c1 

4 CI 
5 CI 

43 3 CI 

&-J 3 c1 

=N@ A 0 3 CI 
W 

= N 3  4 1  

1695 
1655 (1650)2b) 
1645 
1680 
1635 
1630 
1675 
1635 
1625 
1700 
1655 
1685 
1655 
1635 
1680 
1625 
1630 
1630 

5.42 
5.31 
5.35 
5.66 
5.72 
5.61 
5.71 
5.76 
5.83 
5.46 
5.43 
5.70 
5.50 
5.71 
5.68 
- 

5.85 
5.20 

4.09 
4.1 1 
4.1 1 
4.08 
4.22 
4.32 
4.19 
4.30 
4.23 
4.13 
4.22 
4.15 
4.30 
4.25 
4.10 

4.21 
4.03 

- 

Fur praparative Mitarbeit danken wir Herrn cand. chem. 0. Fiirst, dem Fonds der Chemischen 
Industrie gilt unser Dank fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Registrierphotometer 221 der Fa. Perkin-Elmer. - ' H-NMR-Spektren: Kern- 

resonanzspektrometer EM 360 der Fa. Varian. - Gaschromatographie: Gaschromatograph 
Hewlett-Packard, Modell 5710 A, 2.3-m-Saulen ($3' 2 mm), gefiillt mit 5% OV 101 auf Gaschrom Q. 

Bromierung tertiarer Enamine 
Allgemeines: Zu 40 mmol frisch dest. Enamin = 5.6 g I-Pyrrolidino-I-cyclopenten (4a), 6.04 g 

I-Pyrrolidino-I-cyclohexen (4b), 6.6 g 1 -Pyrrolidino-1-cyclohepten (4c), 6.04 g l-Piperidino-1- 
cyclopenten @a), 6.6 g I-Piperidino-1-cyclohexen (5b), 7.16 g I-Piperidino-I-cyclohepten (Sc), 
6.12 g I-Morpholino-1-cyclopenten (6a), 6.68 g 1-Morpholino-I-cyclohexen (6b), 7.24 g I-Mor- 
pholino-1-cyclohepten (6c) in 70 ml absol. Diethylether laDt man unter Reinststickstoff und Riihren 
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bei - 78 "C (100-ml-Zweihalskolben mit Phosphorpentoxid-Trockenrohr) langsam die aqui- 
molare Menge Brom (6.4 g) tropfen, riihrt noch ca. 15 min nach, saugt das ausgefallene Brom- 
iminiumsalz i. Vak. unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluD ab, wascht mit 30 ml absol. Diethyl- 
ether und trocknet i. Hochvak. unter standigem Schiitteln. Die sehr hygroskopischen farblosen 
- im Falle der morpholino-substituierten Salze hell orangefarbenen Verbindungen - schmelzen 
innerhalb des Bereichs von 60- 80°C. 

Tab. 2. Bromierung der Enamine 4 - 6 zu den Bromiminiumsalzen 7 -9 

En- N-[2-Bromcyclo-. . . Ausb. Summenformel Analyse 
amin bromid g ( % I  (Molmasse) C H B r N  

4a 

4b 

4c 

5a 

5b 

5c 

6a  

6b 

6c  

- 

7a 

7b 

l c  

8a 

8b 

8 C  

9a 

9b 

9c 

-pent ylidenl- 

-hexyliden]- 

-hept ylidenl- 

-pent ylidenl- 

-hexyliden]- 

-heptyliden]- 

-pent ylidenl- 

-hexyliden]- 

-heptyliden]- 

pyrrolidinium- 

pyrrolidinium- 

pyrrolidinium- 

piperidinium- 

piperidinium- 

piperidinium- 

morpholinium- 

morpholinium- 

morpholinium- 

11.5 C9Hl,BrzN 
(97) (297.0) 
11.9 CloHI7BrzN 
(96) (311.1) 
11.7 C11H,gBr2N 
(90) (325.1) 
12.0 Cl0HI7Br2N 
(96) (311.1) 
12.7 CllHlgBrzN 
(98) (325.1) 
12.7 C12H2,Br2N 
(94) (339.1) 
12.1 CgHlSBr2N0 
(97) (3 1 3.0) 
12.6 CloH17BrzN0 
(96) (327.1) 
13.0 CllHIPBrZNO 
(95) (341.1) 

Ber. 36.38 5.09 53.81 4.72 
Gef. 36.42 5.10 53.79 4.72 
Ber. 38.61 5.51 51.38 4.50 
Gef. 38.37 5.71 51.58 4.25 
Ber. 40.64 5.89 49.16 4.31 
Gef. 40.35 6.19 49.23 4.41 
Ber. 38.61 5.51 51.38 4.50 
Gef. 38.46 5.54 51.41 4.33 
Ber. 40.64 5.89 49.16 4.31 
Gef. 40.47 6.10 49.26 4.02 
Ber. 42.50 6.24 47.13 4.13 
Gef. 42.52 6.26 47.31 3.89 
Ber. 34.53 4.83 51.05 4.48 
Gef. 34.80 5.26 51.25 4.43 
Ber. 36.72 5.24 48.87 4.28 
Gef. 36.58 5.51 48.78 4.27 
Ber. 38.73 5.62 46.85 4.11 
Gef. 38.92 5.75 46.92 4.06 

Tab. 3. Chlorierung der Enamine 7 -9 zu den Chloriminiumsalzen 13 - 15 

En- N-[2-Chlorcyclo-. . , Ausb. Summenformel An a 1 y s e 
amin chlorid g (%I (Molmasse) C H C I N  

4a 13a -pentyliden]- 3.3 CgHi,CI2N Ber. 51.94 7.26 34.07 6.73 
pyrrolidinium- (79) (208.1) Gef. 51.84 8.25 33.00 6.92 

4b 13b -hexyliden]- 2.9 CioHi7C1zN Ber. 54.06 7.71 31.92 6.30 
pyrrolidinium- (65) (222.2) Gef. 54.36 7.88 30.70 6.33 

5a 14a -pentyliden]- 3.4 CioHi7C12N 
piperidinium- (77) (222.2) 

5b 14b -hexyliden]- 3.6 CiiHigCIzN Ber. 55.94 8.11 30.02 5.93 
piperidinium- (76) (236.2) Gef. 56.15 8.37 26.92 6.10 

5c 14c -heptyliden]- 3.8 C I ~ H ~ I C I Z N  Ber. 57.60 8.46 28.34 5.60 
piperidinium- (76) (250.2) Gef. 57.38 9.26 24.58 6.23 

morpholinium- (74) (224.1) 
6b 15b -hexyliden]- 3.1 Cl0Hl7CI2NO Ber. 50.43 7.19 29.77 5.88 

morpholinium- (65) (238.2) Gef. 50.77 8.05 24.60 5.89 
6c 1% -heptyliden]- 4.0 C11H19C1zN0 Ber. 52.39 7.59 28.12 5.55 

morpholinium- (79) (252.2) Gef. 52.20 8.83 24.39 5.98 

6a 15a -pentyliden]- 3.3 CgHi,C12NO 
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Chlorierung tertiiirer Enamine 
Allgemeinest Wie bei der Bromierung beschrieben, IaBt man zu jeweils 20 mmol der frisch dest. 

Enamine 4 - 6  in 100 ml absol. Diethylether unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB und unter 
Ruhren bei -78°C jeweils die lquimolare Menge flussiges Chlor (1.42g), das in gasformigem 
Zustand abgemessen und in einem Kuhler bei -60°C kondensiert wird, tropfen und arbeitet 
analog weiter. Die BuBerst hygroskopischen farblosen bis schwach gelben Substanzen schmelzen 
innerhalb des Bereichs von 60- 100 'C. 

N-(2-lodcyclohe.~ylidenlpyrro[ininium-iod~d (19b): Wie vorstehend beschrieben, laRt man zu 
2.27 g (15 mmol) frisch dest. 4b in 50 ml absol. Diethylether unter Reinststickstoff und Ruhren 
bei -78°C langsam 3.81 g (15 mmol) Iod in 150 ml absol. Diethylether tropfen und arbeitet auf. 
Ausb. 5.0g (83%) farblose Kristalle, Schmp. 60-65°C. 

Cl7HI7I2N2 (405.0) Ber. C 29.65 H 4.23 162.66 N 3.46 
Gef. C 28.56 H 4.01 163.56 N 3.65 

Hydrolyse der Halogeniminium-huloyenide zu a-Hulogenketonen 
Allgemeinest In einem Zweiphasengemisch aus 50 ml Wasser und 50 ml Diethylether werden 

bis zu 10g Halogeniminium-halogenid ca. 1 h geruhrt. Zur Einstellung von pH 1-2  wird Phos- 
phorsaure zupipettiert. Anschlieaend wird die etherische Phase abgetrennt und die waBrige 
Phase dreimal mit jeweils 50 ml Diethylether extrahiert. Von den vereinigten etherischen Phasen 
wird der Ether im Rotationsverdampfer entfernt. Die zuruckbleibenden a-Halogenketone werden 
- falls erforderlich - destilliert. 
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