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In 1- und 4-Stellung geeignet substituierte 2-Aza-1,3-butadiene (z.B. 5) reagieren mit Acryl-
nitril nicht nach Diels-Alder, sondern fithren in einer Michael-Addition zu S-(1-Alkenylimino)-
4 4-dialkylpentannitrilen (z. B. 8), die sich durch hydrierende Cyclisierung in 1,3,3-Trialkylpiperi-
dine (9) umwandeln lassen. Die gleichen Piperidine sind auch durch Cyclisierung der Azomethine
4 von 4,4-Dialkyl-4-formylbutannitrilen zuginglich.

A New Synthesis of N-Alkylated 3,3-Dialkylpiperidines

In 1- and 4-position suitably substituted 2-aza-1,3-butadienes (e.g. 5) do not react with acrylo-
nitrile according to a Diels-Alder reaction but in a Michae! addition to give 5-(1-alkenylimino)-
4,4-dialkylpentanenitriles (e.g. 8), which can be transformed into 1,3,3-trialkylpiperidines (9)
by hydrogenating cyclization. The same piperidines are also obtained by cyclization of the azo-
methines 4 of 4,4-dialkyl-4-formylbutanenitriles.

Substituierte Piperidine sind wertvolle Zwischenprodukte und wirksame Bestandteile vieler
Arzneimittel oder Agrikulturchemikalien. Dies gilt auch fiir 3,3-Dimethylpiperidin (2) und dessen
Derivate — beispielsweise das.5,5-Dimethyl-2-piperidon (3) —, die bisher durch Cyclisierung
von 4-Formyl-4-methylpentannitril® ~> (1), dessen Azomethin 4% oder entsprechend substi-
tuierter Glutaraldehyde®~® hergestellt wurden.

Ausgangsprodukt ist in jedem Fall das durch Cyanethylierung von Isobutyraldehyd — und
damit ausgehend von preiswerten GroBchemikalien — zugéngliche 4-Formyl-4-methylpentan-
nitril (1)°713),
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Piperidine mit funktionellen Gruppen sind dagegen beispielsweise durch Dien-Synthese,
ausgehend von 2-Azabutadienen und den Dienophilen Maleinsdureanhydrid '¥ oder Acryl-
nitril *®, zuginglich. Im Sinne dieser Reaktionen war bei der Umsetzung des aus Isobutyraldehyd
und NH, zuginglichen 2,6-Dimethyl-4-aza-2,4-heptadiens (5)'°~*® mit Acrylnitril das 3-Cyan-
2-isopropyl-5,5-dimethyl-2,3,4,5-tetrahydropyridin (6) zu erwarten, dessen aminierende Hydrie-
rung beispiclsweise zu 3-Aminomethyl-2-isopropyl-5,5-dimethylpiperidin (7) fithren sollte.
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Die Identifizierung der Reaktionsprodukte zeigt jedoch, daB nicht das erwartete
Tetrahydropyridin 6, sondern dessen offenkettiges Isomeres 4,4-Dimethyl-5-(2-methyl-
1-propenylimino)pentannitril (8) der gleichen Summenformel C,;H,gN, gebildet wird.
Ein neuer Zugang zu Derivaten des 3,3-Dimethylpiperidins erdffnet sich durch die Hy-
drierung von 8, die je nach Bedingungen und Katalysator zu einem Gemisch aus 2, 3
und Isobutylamin oder zu 1-Isobutyl-3,3-dimethylpiperidin (9d) in Mischung mit 5-Iso-
butylamino-4,4-dimethylpentannitril (10) fiihrt.

Mit der Darstellung von 5 aus Isobutyraldehyd und Ammoniak basiert auch dieser
neue Zugang zu 3,3-Dimethylpiperidinen auf leicht zugénglichen Grofchemikalien.

9d ist dariiber hinaus durch Cyclisierung von 10 oder — unter geeigneten Bedingungen
auch entgegen fritheren Angaben® — durch Cyclisierung des Azomethins 4d des 4-
Formyl-4-methylpentannitrils (1) zugédnglich.

Durch Ersatz des Isobutyraldehyds als Reaktionspartner der Cyanethylierung und
durch Variation des Restes R® des Aminteils des Azomethins 4 ist die Umsetzung ent-
sprechend Gleichung (9) allgemein zur Synthese von 1,3,3-Trialkylpiperidinen anwendbar.

Versuchsergebnisse und deren Deutung
Herstellung des 2-Azabutadiens 5

2,6-Dimethyl-4-aza-2,4-heptadien (5) kann nach Rauch'® durch Uberleiten von Isobutyr-
aldehyd und NH, iiber ein ca. 300°C heiBes Festbett eines Zn/Cr-Trigerkatalysators erhalten
werden. Nach Bogdanovi¢'® fillt es als Nebenprodukt bei der Umsetzung von Diisobutylalu-
minium-isobutylidenamid mit NH, an. Als vorteilhaftere Labormethode erweist sich die Vor-
schrift von Hasek, Elam und Martin'”, nach der durch Reaktion von Isobutyraldehyd mit wiB-
rigem NH; zunidchst das ,Hydramid* N,N’-Diisobutyliden-2-methyl-1,1-propandiamin er-
halten wird, das sich bei der anschlieBenden langsamen Destillation unter NH,-Entbindung
zu S umsetzt.

Umsetzung des 2-Azabutadiens S mit Acrylnitril

Die von russischen Autoren beschriebene Umsetzung von Azadienen mit ungesittigten Ver-
bindungen nach Diels-Alder !4 '% — beispielsweise mit Acrylnitril'® — verlduft unter extremen
Reaktionsbedingungen (z. B. bei 400°C an Katalysatorschiittungen aus K,0O/Al,O;) zwar glatt
zu den erwarteten Tetrahydropyridinen, die jedoch in situ durch Dehydrierung/Abspaltung
von HCN (und damit unter Verlust des CN-Substituenten) in substituierte Pyridine umgewandelt
werden. Die Tetrahydropyridin-Zwischenstufe kann nicht gefaBt werden.

Uberraschend ist deshalb, daB 5 mit Acrylnitril bei 150—200°C in einfacher Weise
und in hohen Ausbeuten zu einem einheitlichen Produkt 8 reagiert: offensichtlich eine
Michael-Addition analog den von Krimm'® beschriebenen Umsetzungen N-substi-
tuierter Aldimine oder Ketimine. Die Konstitution von 8 16t sich — neben der NMR-
Deutung — durch den oxidativen Abbau zu 2,2-Dimethylglutarsdure [GI. (10)] oder
die Hydrolyse zu 1 und Isobutyraldehyd sichern [GL (11)].

Bei der Hydrolyse wird aus dem Aldehydteil des Addukts offensichtlich 1 gebildet und der
Iminteil als 2-Methyl-1-propenylamin-hydrochlorid abgespalten. Dieses bildet nach Enamin-
Aldimin-Umlagerung Isobutylidenamin-hydrochlorid, das in wiBrig-saurem Medium nach
Lit.29 zu Isobutyraldehyd und NH,CIl hydrolysiert wird.

19) Bayer A.G. (Erf. H. Krimm), US-Pat. 2768962 (30. Okt. 1956) [Chem. Abstr. 51, 6684 ¢ (1957)].
20 D, M. Clark, F. Timothy, J. O’Leary und J. V. Karabinos, J. Am. Chem. Soc. 74. 5587 (1952).
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Katalytische Hydrierung von 8

Bei der Hydrierung von 8 an Nickelkatalysatoren, in methanolischer Losung und in
Gegenwart von NH; — den typischen Bedingungen der aminierenden Hydrierung von
Aldehyden — wird 8 unter gleichzeitiger Bildung von Isobutylamin als Nebenprodukt
in ein Gemisch aus 3,3-Dimethylpiperidin (2) und 5,5-Dimethyl-2-piperidon (3) umge-
wandelt. Als besonders geeignete Reaktionsbedingungen erwiesen sich Hydriertempera-
turen von 140°C und H,/NH ;-Gesamtdrucke von 200 bar. Nach Abtrennen des Methanols
lassen sich 2 und Isobutylamin destillativ leicht abtrennen; aus dem Destillationsriick-
stand kristallisiert 3 aus. Auf 1 mol 2 oder 3 wird jeweils 1 mol Isobutylamin gebildet.

Bei dieser Umsetzung dient als Sauerstoffdonator flir die Bildung des Piperidons 3
das unter den Reaktionsbedingungen aus dem Losungsmittel Methanol nach Gl.(12)
nachweislich gebildete Wasser, dessen Anfall iiber den Methangehalt der Abgase leicht
zu kontrollieren ist. In Ubereinstimmung damit I4Bt sich die Ausbeute an 3,3-Dimethyl-
piperidin (2) dadurch erhohen, daB sauerstoff-freie Losungsmittel eingesetzt werden
oder daB ohne Losungsmittel gearbeitet wird.

CH;0H + H, —— CH, + H;0 (12)

2 und 3 sind mit den nach Bellingham und Dean® aus 1 unter dhnlichen Bedingungen erhaltenen
Verbindungen 3,3-Dimethylpiperidin und 5,5-Dimethyl-2-piperidon [Gl.(3)] identisch. Auch
die nach Dunlop?" synthetisierten 1-Benzoyl-3,3-dimethylpiperidine aus den nach beiden Wegen
erhaltenen 3,3-Dimethylpiperidinen waren identisch.

Wihrend mit Ni-Katalysatoren eine Spaltung von 8 eintritt, bleibt bei der hydrierenden
Cyclisierung an heterogenen Palladiumkatalysatoren zwar nicht das Grundmolekiil in
seiner Konstitution, wohl jedoch die Anzahl der C-Atome erhalten. Gebildet werden
1-Isobutyl-3,3-dimethylpiperidin (9d) und — als Nebenprodukt — 5-Isobutylamino-
4,4-dimethylpentannitril (10). 10 stellt ein Zwischenprodukt der Reaktion dar; es 148t
sich unter den gleichen Hydrierbedingungen mit guten Ausbeuten zu 9d cyclisieren
[vgl. GL(8) und (9)].

Die Konstitution von 10 lief sich durch Hydrierung des Azomethins 4d (aus 1 und Isobutylamin)
mit NaBH, oder unter milden Hydrierbedingungen (80°C/20 bar) in Gegenwart eines Pd/C-
Katalysators sichern.

Die Konstitution von 9d wird durch N-Alkylierung von 2 mit Isobutylbromid bewiesen.

21 J. G. M. Dunlop, J. Chem. Soc. 107, 1712 (1915).
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Cyclisierung von Azomethinen 4a—h des 4-Formyl-4-methylpentannitrils (1) zu
1-Alkyl-3,3-dimethylpiperidinen 9

Wird das aus 1 durch Umsetzung mit Isobutylamin zugidngliche Azomethin 4d in
Abwesenheit eines Ldsungsmittels mit Pd-Katalysatoren bei 140°C und einem H,-
Druck von 200 bar hydriert, so 146t sich unter Beibehaltung der C-Zahl der Ausgangs-
verbindung — jedoch unter Ringbildung — in guter Ausbeute das 1-Isobutyl-3,3-di-
methylpiperidin (9d) erhalten??. Dieses Ergebnis ist umso iiberraschender, als N-sub-
stituierte 5-Imino-4,4-dimethylpentannitrile nach Groen et al.®) bei der Hydrierung
in Gegenwart von Methanol und NHj; zu 2 cyclisieren und der N-Substituent abgespalten
wird.

Ein neuer Zugang zu 1,3,3-Trialkylpiperidinen durch Cyclisierung von Azomethinen 4i —w
des 4,4-Dialkyl-4-formylbutannitrils

Die beschriebene Cyclisierung der Azomethine des 4-Formyl-4-methylpentannitrils
148t sich durch Variation des Restes R® des Aminteils der Azomethine und durch Ersatz
des Isobutyraldehyds als Reaktionspartner der Cyanethylierung ganz allgemein zur
Synthese von 1,3,3-Trialkylpiperidinen niitzen. Untersucht wurden bisher die in Gl. (9)
zusammengestellten Moglichkeiten.

Unabhingig vom Charakter der' RingschluBreaktion wird dabei eine im Rest R!
bzw. R? befindliche Doppelbindung — wie sie z. B. durch Ersatz des Cyanethylierungs-
partners 2-Ethylhexanal durch 2-Ethyl-3-hexenal eingefiihrt werden kann — gleichzeitig
hydriert, so dafl gleiche 1,3,3-Trialkylpiperidine gebildet werden.

Damit steht eine einfache, von preiswerten und leicht zuginglichen Chemikalien
ausgehende Synthese dieser Verbindungen zur Verfiigung.

Dank sei an dieser Stelle Herrn H. Hobert fiir unermiidliche Hilfe bei den préparativen Ar-
beiten gesagt. Herrn Dr. K. Steinbeck, RWTH Aachen, danken wir fiir die Aufnahme der NMR-
Spektren.

Experimenteller Teil

4-Formyl-4-methylpentannitril (1): Zur kontinuierlichen Herstellung?® von 1 werden in einen
mit einem schnellaufenden Rithrer ausgeriisteten 250-ml-Riihrkolben mittels zweier Dosierpumpen
270 ml/h eines dquimolaren Gemisches aus Acrylnitril und frisch destilliertem Isobutyraldehyd
gepumpt. Das ReaktionsgefdB ist auf 50°C thermostatisiert. Mit einer dritten Dosierpumpe
werden als Katalysator stiindlich 4.0 ml einer 42.5 proz. Kalilauge hinzugefiigt. Es bildet sich ein
mikroheterogenes Reaktionsgemisch, das anschlieBend zur Vervollstindigung der Reaktion
eine ebenfalls auf 50°C thermostatisierte Stromungsrohrschlange von 5.5m Lidnge und 200 m!
Volumen durchstromt. Erhalten werden Reaktionsprodukte mit durchschaittlich 70—-75% 1
(nach GLC); durch einfache Vakuumdestillation 148t sich daraus leicht >98proz. 1 erhalten.

4,4-Dimethyl-5-(2-methyl-1-propenylimino) pentannitril (8): 199 g Acrylnitril (3.75mol) und
313 g (2.5 mol) 2,6-Dimethyl-4-aza-2,4-heptadien (5), hergestellt nach Lit.!”, werden in einem
GlasdruckgefdB 3h auf 200°C gehalten. Nach dem Abkiihlen wird eine klare, dunkle Fliissigkeit
erhalten, die nach Vakuumdestillation 363 g (81%) 8 als Hauptfraktion ergibt. Sdp. 85°C/0.5 Torr,
n20 = 1.4826.

22) H. Feichtinger, W. Payer und B. Cornils, DT-Patentanmeldung P 2 700 939.8 (1977).
23 B. Cornils, H. Feichtinger, W. Néllen und W. Payer, D.A.S. 2619 580 (1976).
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IR (Fliissigfilm-Methode/Perkin-Elmer 521): ve_y 1645, veoy 2260—2200cm ™!, — 60-MHz-
"H-NMR (CDCl,): 8 = 1.05 (s; 6H, C(CH,),CH,), 1.74 (s; 3H, C(CH,)=CH), 1.85 (t; 2H,
CH,CH,CN), 2.3 (t; 2H, CH,CN), 6.37 (s; Allylkopplung; 1H, =CH—N), 7.32(s; {H, N=CH ).

C,HgN, (178.3) Ber. C74.11 H10.18 N 1571 Gef. C74.12 H 10.13 N 15.66

Oxidativer Abbau von 8 zu 2,2-Dimethylglutarsiure: 89.2 g (0.50 mol) 8 werden bei 75 —80°C
innerhalb von 5h langsam in 444 g 65 proz. Salpetersiure, in der 0.2 g Cu-Pulver gelost waren,
eingetropft. Nach 3stdg. Nachreaktion bei 80°C wird das Oxidat mit 300 ml CHCl, extrahiert.
Die CHCl;-Phase wird mit Na,SO, getrocknet und dann im Rotationsverdampfer zur Trockne
eingeengt. Erhalten werden 72.7 g rohe, nach Umkristallisation 66.0 g (82%) reine 2,2-Dimethyl-
glutarsdure. Schmp. 82 —83°C, keine Schmp.-Depression mit authent. Material.

Hydrolyse von 8 zu 1 und Isobutyraldehyd: 50.0 g (0.28 mol) 8 werden mit 250 ml 10proz.,
wilriger Salzsdure 1h bei Raumtemp. geschiittelt. 8 16st sich dabei unter Abscheidung einer
organischen Phase vollstandig auf. Das Reaktionsgemisch wird mehrmals mit Ether extrahiert,
der Etherextrakt mit Na,SO, getrocknet und anschlieBend fraktioniert. Erhalten werden 153 g
(75%) Isobutyraldehyd, Sdp. 58 —60°C, 33.5g (96%) 1, Sdp. 120—122°C/20 Torr.

Nach Eindampfen der wilrigen Phase bleiben 16.5 g eines salzartigen Riickstandes zuriick,
dessen Elementaranalyse einer Mischung von 84.7% NH,C} und 15.3% 2-Methyl-1-propenyl-
amin- bzw. Isobutylidenamin-hydrochlorid entspricht:

Ber. C6.81 H7.78 Cl161.19 N 24.17
Gef. C6.81 H7.81 C161.06 N 24.31

Das Salzgemisch 14t sich durch CHCIl;-Extraktion trennen: erhalten werden 14.1g (93%)
NH,Cl und 19g (7%) 2-Methyl-1-propenylamin- bzw. Isobutylidenamin-hydrochlorid. Das
Hydrochlorid ist in Wasser 15slich, wobei eine kleine Menge cines gelben Oles gebildet wird,
das mit A-Kohle entfernt werden kann. Die dann klare Lésung gibt mit Bradys Losung nach
Lit.2? das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des Isobutyraldehyds, Schmp. 179 —180°C (Lit. 182°C).

3,3-Dimethylpiperidin (2) und 5,5-Dimethyl-2-piperidon (3): In einem 1-l-Stahlautoklaven wird
eine Mischung aus 100 g (0.56 mol) 8 und 100 g Methanol in Gegenwart eines handelsiiblichen
Nickel-Tragerkatalysators (Typ Ni 55/5 stab. der Ruhrchemie AG) und 50 g fliissigen Ammoniaks
vorgelegt. Durch Aufdriicken von Wasserstoff wird ein Druck von 120 bar eingestellt und durch
Aufheizen auf 140°C die Umsetzung in Gang gebracht. Bei 140°C/120 bar ist die H,-Aufnahme
nach 3.5h beendet. Nach dem Abkiihlen und Entspannen des DruckgefdBes wird vom Kataly-
sator abfiltriert und mehrmals mit heiBem Methanol nachgespiilt. Das Filtrat wird bei Normal-
druck zunichst bis zu einer Kopftemperatur von 77°C fraktioniert, wobei ein Gemisch aus
CH,OH und 36.4 g (89%) Isobutylamin erhalten wird. Danach gehen bei 138 —140°C/760 Torr
24.6 g (39%) 2 iiber, n2° = 1.4478. (Das N-Benzoylderivat von 2 — hergestellt durch Umsetzung
iquimolarer Mengen von 2 und Benzoylchlorid in Benzol — weist einen Schmp. von 70—71°C
auf. Mit dem N-Benzoylderivat von 2 nach Lit.® ergibt sich keine Schmelzpunkts-Depression.)
C,;H,;sN (113.2) Ber. C74.27 H 1336 N 1237 Gef. C 7415 H 13.24 N 12.57
Es verbleiben 35.9 g eines nach dem Abkiihlen sofort kristallisierenden Riickstandes. Nach
dem Umkristallisieren aus Benzol werden daraus 23.7 g (33%) 3 vom Schmp. 124.5—-125°C
gewonnen, Die Verbindung zeigte keine Schmp.-Depression mit 3 nach Lit.>.
C,H,3;NO (127.2) Ber. C66.10 H 10.30 N 11.01 Gef. C66.29 H 10.29 N 10.88

Zum Nachweis der H,0-Bildung aus Methanol unter den hier gewihlten Reaktionsbedingungen
wurden in einem 1-l-Stahlautoklaven 100 g (3.12 mol) absol. CH;OH in Gegenwart des RCH-
Nickelkatalysators 55/5 stab. unter einem H,-Druck von 200 bar auf 140°C erhitzt. Nach 3h
wurde der Autoklav abgekiihit; das vom Katalysator abfiltrierte CH,OH enthielt 3.0 Gew.-%
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H,O0 (nach Karl Fischer), entsprechend einer ,,Ausbeute” von 5.3%. Im Entspannungsgas wurden
1.6 Vol.-% (0.14 mol, 4.5%) CH, nachgewiesen.

3,3-Dimethylpiperidin (2) ohne Zwangsanfall von 3: In einem 1-1-Stahlautoklaven werden 200g
(1.12 mol) 8 in Gegenwart von 20 g des obengenannten Ni-Katalysators 55/5 stab. und von 100g
flissigem Ammoniak unter einem NH;/H,-Gesamtdruck von 200 bar bei 140°C in Abwesenheit
von CH;OH hydriert. Die H,-Aufnahme ist nach 1h beendet. Nach Abtrennung des Kataly-
sators und nach Normaldruck-Fraktionierung werden 64.4 g (79%) Isobutylamin, Sdp. 67 —68°C,
n3® = 1.3977, und 958 g (75%) 2, Sdp. 138 —140°C, n3® = 1.4479, erhalten.

1-Isobutyl-3,3-dimethylpiperidin (9d) und 5-Isobutylamino-4,4-dimethylpentannitril (10) durch
Hydrierung von 8: In einem 1-1-Stahlautoklaven werden 100 g (0.56 mol) 8 in Gegenwart von
Sg eines handelsiiblichen Palladium-Trégerkatalysators (Typ Pd 50/6 der Ruhrchemie AG)
bei einem H,-Druck von 200 bar und bei 140°C hydriert. Die H,-Aufnahme ist nach etwa 1h
beendet. Nach dem Abkiihlen und Entspannen des Autoklaven wird vom Katalysator abfiltriert
und mehrmals mit heiBem Methanol gespiilt. Nach Abtreiben des Methanols und nach Vakuum-
Fraktionierung werden zwei scharf unterschiedlich siedende, stickstoffhaltige Fraktionen erhalten,
zunéchst 33.2 g (35%) 9d, Sdp. 40°C/2 Torr, ng® = 1.4395.

C;1H,3N (169.3) Ber. C78.03 H 13.69 N 827 Gef. C77.94 H 13.67 N 8.24
Amin-Titration in Eisessig: 8.25% tert. Stickstoff (ber. 8.27%).

Als zweite Fraktion fallen 58.0g (57%) 10 an, Sdp. 80°C/0.5 Torr, n3® = 1.4450.

C;1H;; N, (182.3) Ber. C7247 H 12.16 N 1537 Gef. C72.89 H 11.92 N 15.18
Amin-Titration in Eisessig: 7.64% sek. Stickstoff (ber. 7.69%).

Synthese von 94 durch Cyclisierung von 10: 50.0 g (0.27 mol) 10 werden in einem 0.1-1-Auto-
klaven in Gegenwart von 25 g des obengenannten Pd-Katalysators 50/6 (5% Pd auf A-Kohle)
bei einem H,-Druck von 200 bar und bei 140°C hydriert. Die H;-Aufnahme ist nach 2 h beendet.
Nach Abfiltrieren des Katalysators und nach Fraktionierung i.Vak. werden 44.1g (95%) 9d
erhalten, Sdp. 70°C/12 Torr, n3® = 1.4400.

Unabhiingige Synthese von 9d: 11.3 g (0.10 mol) 2 werden mit 16.3 g (0.12 mol) Isobutylbromid
in einem 100-ml-Rundkolben zum Sieden erhitzt. Das iiberschiissige Isobutylbromid wird i. Vak.
abgetrieben. Als Riickstand verbleibt das HBr-Salz von 9d. Durch Versetzen mit 10 proz. Natron-
lauge wird 9d freigesetzt und anschlieBend ausgeethert. Nach Trocknen des Etherauszuges mit
Na,SO,, Filtration, Eindampfen und Fraktionierung i.Vak. verbleiben 10.0 g (59%) 9d, Sdp.
70°C/12 Torr, n3® = 1.4400.

5-Isobutylimino-4,4-dimethylpentannitril (4d): In einem 0.5--Rundkolben werden zu 125.1g
(1.0 mol) 1 unter lebhaftem Riihren bei 40°C innerhalb 1h 80.0 g (1.1 mol) Isobutylamin getropft.
Es scheiden sich 15 ml Wasser ab. Nach Abtrennen der Wasserphase wird i.Vak. fraktioniert.
Es werden 147 g (81%) 4d erhalten, Sdp. 60°C/0.1 Torr, n3° = 1.4436.

IR: veon 1665, veon 2243 cm™ L.

C;1H,oN; (180.3) Ber. C73.28 H 11.18 N 1554 Gef. C7342 H 11.10 N 1523

10 durch Hydrierung von 4d mit NaBH,: In einem 250-ml-Dreihals-Druckkolben werden
5.0g (0.13 mol) NaBH, in 20 ml Methanol bei 35°C vorgelegt. Eine Losung von 27.0 g (0.15)
4d in 30 ml Ether wird innerhalb 1h langsam eingetropft. Dabei steigt die Temp. bis zum Sieden
der Reaktionslosung an. Nach 3stdg. Nachreaktion wird mit 50 ml Wasser versetzt und nach
weiterer Etherzugabe die Wasserphase abgetrennt. Der Etherextrakt wird mit Na,SO, getrocknet
und filtriert. Nach Abdampfen des Ethers und anschlieBender Vakuumdestillation werden
20.2 g (74%) 10 erhalten, Sdp. 81°C/0.5 Torr, n3° = 1.4456.
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Die Hydrierung von 4d (100 g, 0.55 mol) kann auch mit Wasserstoff bei 20 bar/80°C im Auto-
klaven und in Gegenwart des Pd-Katalysators RCH 50/6 erfolgen. Nach Entspannen des Druck-
gefiBes und nach Filtration des Katalysators wird ein Filtrat erhalten, das nach GLC-Analyse
68% 10, 10% 9d und 15% der Ausgangsverbindung 4d enthalt.

Cyclisierung von 4d zu 9d: In einem 1-I-Autoklaven werden 100 g (0.55 mol) 4d in Gegenwart
von 5.0 g des obengenannten Pd-Katalysators RCH 50/6 bei einem H,-Druck von 200 bar und
bei 140°C hydriert. Die Reaktionszeit betrdgt 3 h. Nach dem Abkiihlen wird der Autoklaven-
inhalt abfiltriert und das Filtrat i. Vak. destilliert. Als Hauptfraktion werden bei 40°C/2 Torr
90 g (96%) 9d erhalten, n3® = 1.4398. Die Cyclisierung gelingt auch mit handelsiiblichem Ni-
Katalysator (RCH-Ni 55/5 bei 130°C/200 bar).

4,4-Dialkyl-4-formylbutannitrile (entspr. 1): Die fiir die Synthese der Verbindungen 9i—s
eingesetzten 4,4-Dialkyl-4-formylbutannitrile (entspr. 1 mit R!/R?* = C,H,/C,Hs und C,Hs/
n-C,Hg) werden durch Cyanethylierung von 2-Ethylbutanal bzw. 2-Ethylhexanal nach Lit.2®
hergestellt. Zur Herstellung des 4-Ethyl-4-formyl-5-octennitrils wurde auf die Vorschrift von
Bruson und Riener®® zuriickgegriffen.

4,4-Dialkyl-5-(alkylimino)pentannitrile (4a—w) (Tab.1): Darstellung analog der Vorschrift
zur Herstellung von 4d. Dazu werden unter lebhaftem Riihren bei 40°C innerhalb 1h in 1.1 mol
des umzusetzenden 4,4-Dialkyl-4-formylbutannitrils (entspr. 1) jeweils 1.1 mol des gewiinschten
Amins (Methyl-, Propyl-, Butyl-, Isobutyl-, Isopentyl-, 2-Ethylhexyl- oder 3,5,5-Trimethyl-
hexylamin) eingetropft. Die sich abscheidende Wasserphase wird abgetrennt und die organische
Phase i. Vak. fraktioniert.

Tab. 1. Dargestelite 4,4-Dialkyl-5-(alkylimino)pentannitrile 4

s Ausb. Sdp. 20  Summenformel Analyse
Nr. nitril (%) (°C/Torr) "D (Molmasse) C H N
4a 4,4-Dimethyl- 88.3  104/19 1.4460  CgH 4N, Ber. 69.52 10.21 20.27
5-(methylimino)- (138.2) Gef. 69.43 10.10 20.33
pentan-

b 4.4-Dimethyl- 825  137)22 14452  C oH N, Ber. 72.24 1091 16.85
S-(propylimino)- (166.3) Gef. 72.26 11.06 16.73
pentan-

¢ S-Butylimino- 87.0  138/23 1.4467 C;;HoN, Ber. 73.28 11.18 15.54
4 4-dimethyl- (180.3) Gef. 73.06 11.13 15.35
pentan-

d 5-Isobutylimino-  81.5 60/0.1 14437  C;;HyN, Ber. 73.28 11.18 15.54
4,4-dimethyl- (180.3) Gef. 73.42 11.10 1523
pentan-

e S-Isopentylimino-  96.8 146/22 14469  C,;,H,,;N, Ber. 74.17 11.41 1442
44-dimethyl- (194.3) Gef. 74.20 11.41 14.27
pentan-

f 5-(2-Ethylhexyl- 99.6  106/0.1 14525  C,sH, N, Ber. 76.21 11.94 11.85
imino)-4,4-di- (236.4) Gef. 76.64 11.88 11.36
methylpentan-

g 4,4-Dimethyl- 875  104/0.1 14525  C,6H3oN, Ber. 76.74 12.08 11.19
5-(3,5,5-trimethyl- (250.4) Gef. 76.68 11.91 11.31
hexylimino)pentan-

h 4,4-Dimethyl- 100 - - C,5HysN, Ber. — - -
S-(octadecyl- (376.7) Gef. -— — -
imino)pentan-

249 H. A. Bruson und Th. W. Riener, J. Am. Chem. Soc. 66, 56 (1944).
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Tab. 1 ( Fortsetzung)

Ausb. Sdp. 20  Summenformel Analyse

Nr. -nitril (%) (°C/Torr) "o (Molmasse) C H N

i 4-Ethyl-4-(methyl- 757  85/0. 14583  C,oH,sN,  Ber. 72.24 1091 16.85

iminomethyl)- (166.3) Gef. 72.66 10.93 16.54
hexan-

i 4-Ethyl-4-(propyl- 76.2 90/0.1 14568  C,,H,,N, Ber. 74.17 11.41 1442
iminomethyl)- (194.3) Gef. 74.13 11.34 1430
hexan-

k 4-Butylimino- 86.3 98/0.1 14572  C;3H, 4N, Ber. 7494 11.61 1345
methyl-4-ethyl- (208.4) Gef. 75.10 11.50 13.37
hexan-

1 4-Ethyl-4-(isobutyl- 88.5 92/0.1 1.4558  C,3H, 4N, Ber. 74.94 11.61 1345
iminomethyl)- (208.4) Gef. 75.11 11.48 13.71
hexan-

m 4-Ethyl-4-(iso- 84.5 103/0.1 14572  C,4H,;¢N, Ber. 75.61 11.79 12.60
pentylimino- (222.4) Gef. 75.86 11.74 12.46
methyl)hexan-

n 4-Ethyl-4-(2-ethyl- 81.3  126/0.1 1.4618  C,,H;,N, Ber. 77.21 12.20 10.95
hexylimino- (264.5) Gef. 77.30 12.18 1045
methyl)hexan-

o 4-Ethyl-4-(3,5,5- 614  135/0.1 1.4609 C,gH;,N, Ber. 77.63 12.31 10.06
trimethylhexyl- (278.5) Gef. 77.74 12.32 991
iminomethyl)-
hexan-

p 4-Ethyl-4-(methyl-  83.7 86/0.1 1.4694  C,H;;N, Ber. 74.17 11.41 1442
iminomethyl)- (194.3) Gef. 74.77 1091 1430
octan-

q 4-Ethyl-4-(propyl- 914  104/0.1 1.4569  C ,H36N, Ber. 75.61 11.74 12.60
iminomethyl)- (222.4) Gef. 75.50 11.56 12.71
octan-

r 4-Ethyl-4-(iso- 88.1 115/0.1 14579  C,sHysN, Ber. 76.21 11.98 11.85
butylimino- (236.4) Gef. 76.13 11.87 11.70
methyljoctan-

s 4-Ethyl-4-(3,5,5- 490 157/0.1 1.4618  C,oH3zN, Ber. 78.36 12.50 9.14
trimethylhexyl- (306.5) Gef. 78.46 12.55 897
iminomethyl)-
octan-

t 4-Ethyl-4-(methyl- 78.1 90/0.1 14678  C;,Hy4N, Ber. 74.95 10.48 14.57
iminomethyl)- (192.3) Gef. 74.86 10.54 14.32
5-octen-

u  4Ethyl-4-(propyl- 773 10501 14652 C,;,H,,N,  Ber. 76.31 1098 12.71

iminomethyl)- (220.49) Gef. 76.31 11.07 12.54
S-octen-

v 4-Ethyl-4-(isobutyl- 78.0  106/0.1 14601  C,sH, 4N, Ber. 76.86 11.18 11.93
iminomethyl)- (2344) Gef. 76.76 11.30 11.79
5-octen-

w 4-Ethyl-4-(3,5,5- 70.0  155/0.1 1.4643  C,oH;3sN; Ber. 78.88 11.92 9.20
trimethylhexyl- (304.5) Gef. 78.76 11.83 9.05
iminomethyl)-
5-octen-
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Tab. 2. Dargestellte 1,3,3-Trialkylpiperidine 9
S Ausb. Sdp. 20 Summenformel Analyse
Nr.. -piperidin (%) (°C/Torr) "’ (Molmasse) c H N
9a 1,3,3-Trimethyl-  80.3 38,20 1.4387 CgH ;N Ber. 75.52 13.47 11.01
(127.2) Gef. 75.45 13.48 11.18
b 1-Propyl-3,3- 907 62—64/16 14417  C,oHy N Ber. 77.35 13.63 9.02
dimethyl- (155.3) Gef. 77.44 13.53 9.06
¢ 1-Butyl-33- 690 78—82/18 14450 C,;H,;N Ber. 78.03 13.69 8.27
dimethyl- (169.3)  Gef. 78.09 13.79 8.17
d 1-Isobutyl-3,3- 95.8 40/2 1.4398 C;;H,;N Ber. 78.03 13.69 8.27
dimethyl- (169.3) Gef. 7794 13.67 8.24
e 1-Isopentyl-3,3- 82.2 90—-93/20 1.4454 C,,H,sN Ber. 78.61 13.75 7.64
dimethyl- (183.3)  Gef. 78.50 13.74 17.56
f 1-(2-Ethylhexyl)- 885 125-—130/20 14514 C,;H3;N Ber. 79.92 13.86 6.21
3,3-dimethyl- (225.4)  Gef. 79.78 1381 6.35
g 3,3-Dimethyl- 88.0 75/0.1 1.4510 C,;¢H33N  Ber. 80.26 13.89  5.85
1-(3,5,5-tri- (239.4)  Gef. 80.39 13.76 5.68
methylhexyl)-
h 3,3-Dimethyl- 778 170—185/02 14598 C,sHs; N Ber. — — —
1-octadecy!- (365.7)  Gef. -— - -
i 3,3-Diethyl- 759 34/0.1 1.4563 C;oH;;N  Ber. 77.35 13.63 9.02
1-methyl- (155.3)  Gef. 77.39 1362 894
i 33-Diethyl- 703 44/0.1 14575  C;,H,sN  Ber. 78.61 13.75 7.64
1-propyl- (183.3) Gef. 78.43 13.70 7.82
k 1-Butyl-3,3- 854 56/0.1 1.4580 C;3H,;N  Ber. 79.11 13.79 7.10
diethyl- (197.4)  Gef. 79.06 1381 7.16
I 3,3-Diethyi- 841  48-152/01 14554  Cy3H,,N  Ber. 79.11 13.79 7.10
1-isobutyl- (197.4)  Gef. 79.01 13.67 7.25
m 3,3-Diethyl- 89.4  70/0.1 1.4580  Cy4H N  Ber. 79.54 13.83 6.63
1-isopentyl- (211.4)  Gef. 79.49 1390 6.60
n  33-Diethyl- 87.7 100/0.1 14615 C,¢H,3N  Ber. 80.26 13.89 585
1-(2-ethylhexyl)- (239.4)  Gef. 8041 14.09 5.60
o  3,3-Diethyl-1- 820  98/0.1 14609 C,sH,,N Ber. 80.82 13.94 524
(3,5,5-trimethyl- (267.5) Gef. 80.51 1392 5.53
hexyl)-
p  3-Butyl-3-ethyl. 911 60—69/01 14630 C,,H,;N Ber. 7861 13.75 7.64
1-methyl- (183.3) Gef. 7840 13.64 7.34
q  3-Butyl-3-ethyl- 923  73-75/01 14590 C,,H,oN Ber. 79.54 13.83 6.63
1-propy!- (211.4)  Gef. 79.80 13.72 6.63
r  3-Butyl-3-ethyl- 824 128-131/04 14582 C,sHyN Ber. 79.92 1386 6.21
1-isobutyl- (225.4)  Gef. 7994 1395 6.21
s 3-Butyl-3-ethyl- 932 109-114/0.1 1.4623 C,oH4 N Ber. 81.27 1398 4.76
1-(3,5,5-tri- (295.5) Gef. 81.21 13.98 4.78
methylhexyl)-
p? 902 47-53/01 14630 C,,H,sN Ber. 78.61 1375 7.64
(183.3) Gef. 78.70 13.76 7.60
q” 869 87—91/01 14599 C,,H,,N Ber. 79.54 1383 6.63
(211.4)  Gef. 79.46 1363 6.71
o 791  98—101/02 14590 C,sH,,N Ber. 79.92 13.86 6.21
(225.4)  Gef. 79.63 13.79 645
§¢ 916 107—112/01 14620 C,oH, N Ber. 8127 13.98 4.76
(295.5) Gef. 81.43 1417 4.52

D Aus4t. — ® Ausdu. — @ Ausdv. — Y Ausdw.
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1,3,3-Trialkylpiperidine (9a—s) (Tab.2): Je 100 g der Verbindungen 4a—w (s. Tab. 1) werden
in einem 0.5-1-Autoklaven in Gegenwart von 5.0 g eines handelsiiblichen, 5% Palladium auf
einem Triger enthaltenden Katalysators (z. B. des Ruhrchemie-Katalysators Pd 50/6) bei einem
H,-Druck von 200 bar und 140°C hydriert. Die notwendige Hydrierzeit liegt bei 1 —3.5h. Nach
dem Abkiihien und Entspannen des Autoklaven wird vom Katalysator abfiltriert und mehrmals
mit heiBem Methanol gespiilt. Nach Abdestillieren des Methanols wird das gebildete 1,3,3-Tri-
alkylpiperidin durch Vakuumfraktionierung als einheitlich iibergehende Substanz abgetrennt.

[282/77]



