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Reakiion von 5d mit HCL. In eine Lésung von 10 mg (0,02 mmol) §d in 5 ml CHyClz wird
bei RT. wihrend 5 Min. ein langsamer HCI-Strom eingcleitet. Die Farbe der Lésung &ndert sich
dabei von Blau nach Orange. Nach beendetem Einleiten wird der Hauptteil des Lsungsmittels
entfernt und der Rest mit 3 ml Pentan versetzt, Nach Abkiihlen erh#lt man orange Kristalle von
8. Ausbeute 8 mg (859%,).

Reaktion von 7 mit HCI. In eine Ldsung vou 15 mg (0,03 mmol) 7 in 5 ml CHgCly wird bei
RT. wihrend 10 Min. ein langsamer HCl-Strom ecingeleitet. Die orangefarbene L8sung wird
zunfchst farblos und nimmt danach wieder eine gelb-orange Farbe an. Nach Einengen und Zu-
gabe von Pentan erhilt man orange Kristalle von 8. Ausbeute 13 mg (90%).

Leitet man HCI nur solange ein, bis die Lisung farblos geworden ist und arbeitet dann wie
oben beschrieben auf, so isoliert man farblose Kristalle von 9. Ausbeute 10 mg (75%).
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The catalytic hydrogenation of aminals. Swumsmary. The catalytic hydrogenation of
aminals, the bis-N-analogs of acetals, was investigated. 3-(y-Aminopropyl)- piperidines are form-
ed by the hydrogenolytic splitting of the C—N-bond of decahydro-1,8-naphthyridines. The re-
action is stereospecifically influenced by the catalyst used. Non cyclic aminals are hydrogenated
in the same manner. The mass and NMR. spectra of 3-(y-aminopropyl)-piperidines are discussed.

Die Hydrierung bis-cyanoiithylierter Ketone wurde bereits mehrfach mit unter-
schiedlichen Versuchsergebnissen . bearbeitet [1~10]. Nach einigen Autoren sollen
hierbei substituierte 3-(y-Aminopropyl)-piperidine (3), nach anderen dagegen 3-(y-
Aminopropyl)-3,4,5,6-tetrahydropyridinel) (1) entstehen. Um die vorhandenen Wi-
derspriiche zu kliren, haben wir dieses Gebiet fiberarbeitet, und wir konnten vor eini-
ger Zeit zeigen [11], dass die Hydrierung von Ketonen, abgesehen von wenigen Aus-
1) Richtige Numerierung dieser und %hnlicher Verbindungen: 5-(y-Aminopropyl)-2, 3,4, 5-tetra-

hydropyridin; wegen des Parallelismus mit Verbindung 3 wird obige Numerierung stehen
gelassen (Red.)
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nahmen, iiber die Zwischenstufe der 3-(y-Aminopropyl)-3,4,5,6-tetrahydropyridine
(1) unter weiterer Cyclisierung zu den Decahydro-1,8-naphthyridinen (2) ftihrt, die
“als cyclische Aminale anzusehen sind. Bei diesen Untersuchungen stiessen wir auf die
Arbeit von Takata [2], der 3-(y-Aminopropyl)-2,3-dimethyl-3, 4, 5, 6-tetrahydropyri-
din (1a) mit Silber- oder Platinkatalysatoren in der Annahme einer Reaktion an der
cyclischen Iminogruppe katalytisch zum 3-(y-Aminopropyl)-2,3-dimethylpiperidin
(3e) hydrierte. Da jedoch das von ihm eingesetzte Ausgangsprodukt nach unseren
Untersuchungen [11] als 4a,8a-Dimethyl-decahydro-1, 8-naphthydrin (2e} vorliegt,
hydrierte er wohl erstmalig unwissentlich ein cyclisches Aminal. Zwischen den cycli-
schen Aminalen 2 und den zugehérigen Iminformen 1 ist zwar ein Gleichgewichts-
zustand denkbar, und die Hydrierung kénnte im Sinne von Takata [2] iiber die Imine
verlaufen. Wir haben deshalb erneut versucht, die Iminform 1a im 4a,8a-Dimethyl-
decahydro-1,8-naphthyridin (2e) NMR.-spektroskopisch nachzuweisen. In Hexa-
deuteriobenzol zeigt das 1H-NMR.-Spektrum von 2e wic in CClg [11] zwei CH-Signale
bei 0,93 und 1,04 ppm. In dem als Imin vorliegenden. 2-Methyl-3-isopropenyl-3-
(y-aminopropyl)-3,4, 5, 6-tetrahydropyridin (1d) [11] absorbiert die 2-Methylgruppe
bei 1,75 ppm. Da 2e in diesem Bereich kein Methylsignal aufweist, liegt das Gleich-
gewicht zwischen 1a und 2e in Hexadeuteriobenzol und CCly vollkommen auf der
Seite des Aminals 2e, das in dieser Form hydriert wird. Auch die in 8a-Stellung un-
substituierten Decahydro-1,8-naphthyridine 2a, 2b und 2c¢ liegen infolge Fehlens
eines NMR.-Signals fiir das Aldiminproton als Aminale vor [11], und werden als
solche hydriert.

Zu dieser hydrogenolytischen Spaltung der N-C-N-Bindung existieren Parallelen
in der Hydrogenolyse von Acetalen [12] [13] und in der hydrierenden Spaltung der
O-C-N-Gruppe zwischen dem C- und O-Atom beim Galaktosyl-benzylamin [14].

Um die Hydrierung cyclischer Aminale etwas umfassender zu untersuchen, hyd-
rierten wir verschiedene Decahydro-1,8-naphthyridine (2a—-2g), wobei als Katalysa-
tor zunichst Platin auf Kohle und als L3sungsmittel Alkohole verwendet wurden.
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In Ubereinstimmung mit der Literatur [2) nimmt 2e in Gegenwart von Platin be-
reits bei Zimmertemperatur und unter Normaldruck sehr rasch Wasserstoff auf. Fiir
die Herstellung grasserer Mengen von 3 e sowie anderer 3-(y-Aminopropyl)-piperidine
3 erwies sich jedoch die Hydrierung im Autoklav unter Druck und bei erhéhter Tem-
peratur als vorteilhaft. Die Wasserstoffaufnahme erfolgt dabei sehr rasch und ist
hiufig innerhalb einer Stunde beendet. Durch Hydrierung der Decahydro-1,8-naph-
thyridine 2a-2¢ wurden so die 3-(y-Aminopropyl)-piperidine 3a-3g mit hohen Aus-
beuten synthetisiert. Die Hydrierung des 3-(y-Aminopropyl)-3-isopropenyl-2-methyl-
3,4,5,6-tetrahydropyridins (1d) in Athanol und in Gegenwart von Platin ergibt 3h
[6], wobsei es sich jedoch in diesem speziellen Fall um die Hydrierung einer cyclischen
Iminogruppe handelt. Versucht man 3-Acetyl-3-isopropenylpimelonitril in einem Ge-
misch von Athanol und Ammoniak unter Verwendung von Raney-Nickel mit Platin-
zusatz analog den Literaturangaben [6] direkt zu 3h zu hydrieren, so kommt es nicht
zur Bildung des Piperidins, sondern die Reaktion bleibt hier erstaunlicherweise auf
der Stufe des Tetrahydropyridins 1d stehen.

In gleicher Weise wie die bicyclischen Decahydro-1,8-naphthyridine 2 ldsst sich
unter Verwendung von Platinkatalysatoren auch das tricyclische 4a,8a-Tetrame-
thylen-decahydro-1,8-naphthyridin (4) [11] zum 4 a-(y-Aminopropyl)-decahydrochi-
nolin (5) und das 2,14-Diaza-tricyclo[8.4.0.01:6Jtetradecan (6) zum 8-(y-Aminopropyl)-
decahydrochinolin (7) hydrieren.

Schema 2
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Einfluss von Katalysatoren und Lésungsmitteln auf die Hydrierung von
cis-4a, 8a-Dimethyl-decahydro-1,8-naphthyridin (2e). - Aufgrund *H-NMR.-
spektroskopischer Untersuchungen [11] liegt 2e in der cis-Konfiguration vor.
Dieser Befund konnte nun mittels 3C-NMR.-Spektroskopie bestdtigt werden, In
Pentadeuteriochlorbenzol zeigt 2e bei —40°C zehn getrennte Signale, die nur durch
das Vorliegen der cis-Konfiguration erklirbar sind; aus Symmetriegriinden sind fiir
die {rans-Konfiguration nur sieben Signale zu erwarten. Die Hydrierung von cis-
4a,8a-Dimethyl-decahydro-1, 8-naphthyridin (2e€) bei 20-50°C in der Schiittelente
etgibt mit Pt-, Pd- und Rh-Katalysatoren in praktisch quantitativen Ausbeuten
Gemische von cis- und #rans-2,3-Dimethyl-3-(y-aminopropyl)-piperidin (3e) (vgl.
Schema 3 und Tabelle), deren Mengenverhiltnisse gas-chromatographisch bestimmt
wurden (S4ulenfiillung 19, Ethofat der Fa. Varian auf Chromosorb G). Verwendet
man als Katalysator Pd auf Kohle, so erhilt man in Cyclohexan, Benzol oder Toluol
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Schema 3
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Tabelle. Hydrierung von cis-da, 8a-Dimethyl-decahydro-1,8-naphthyridin (2e)

Ansatz 2e Katalysator Lasungsmittel Temp. cis-3e trans-3¢&
1 8,4¢g 1,0g 5% Pt/C 100 ml Cyclohexan 23° 609%, 40%
2 S4¢g 1,0g 5% Pt/C 100 m! Benzol 22° 76% 249,
3 84g 1,0g 5% Pt/C 100 ml abs, Athanol ~ 25° 57% 439,
4 84g 1,0g 5% Pt/C 100 ml Cyclohexan 50° 959, 5%
5 84¢ 1,0g 5% Pt/C 100 ml Benzol 50° 959, 5%
6 84¢g 1,0g 5% Pd/C 100 mi Toluol 50° 959, 5%
7 84g 1,0g 5% Pd/C 100 m! abs, Athanol 220 80% 20%
8 84¢ 0,5 g 109% Rh/C 100 ml abs. Athanol 50° 74% 26%

bei 50°C fast ausschliesslich ein Isomeres (Ansitze 4, 5 und 6), das aufgrund des
18C-NMR.-Spektrums ¢és-2, 3-Dimethyl-3-(y-aminopropyl)-piperidin (3 e) ist.

In Athanol verliuft die Pd-katalysierte Hydrierung bereits bei 22°C sehr rasch; es
entsteht jedoch neben cis-3e auch etwas rans-3e (Ansatz 7). In Dioxan wird bei 50°C
mit Pd/C der Wasserstoff nur unvollstindig aufgenommen. Verwendet man einen
Pt/C-Katalysator, so erfolgt die Hydrierung im Vergleich zum Pd/C-Katalysator
stets wesentlich rascher, und beim Ansatz 3 ist die Hydrierung z. B. bei 20°C bereits
nach 2 Stunden vollstindig. Die Reaktionsprodukte enthalten jedoch, auch bei Ver-
wendung der im Falle der Pd-katalysierten Hydrierung giinstigen Lasungsmittel
Benzo! und Cyclohexan, immer gréssere Anteile des frans-Isomeren von 3e (Ansitze
1, 2 und 3). Ein Rh/C-Katalysator ist im Vergleich zu den Pd- und Pt-Katalysatoren
relativ inaktiv; bei 50°C werden in abs. Athanol erst nach 80 Stunden ca. 809, des
Ausgangsprodukts hydriert (Ansatz 8). Mit Ru/C wird bei 50°C in abs. Athanol kein
Wasserstoff aufgenommen.

Die Hydrierung von cis-2e zu cis-3e mit Pd-Katalysatoren unter Konfigurations-
erhaltung spricht stark fiir die Hydrierung eines Aminals, Man muss zumindest bei
der Pd-Katalyse annehmen, dass cis-2e mit seinen beiden Ringstickstoffatomen
gleichzeitig an die Katalysatoroberfliche angelagert und dann hydrogenolytisch ge-
spalten wird, Wiirde die Iminform 1a in Losung vorliegen, so wire eine Katalysator-
anlagerung an den Tetrahydropyridinring sowohl von oben als auch von unten denk-
bar, und die Isomerenverteilung des Endproduktes miisste dann ausgeglichener sein.

In einem neueren Patent [10] wird die durch Raney-Nickel katalysierte Hydrie-
rung von 4-Acetyl-4-methyl-pimelonitril bei 140°C direkt zum Piperidin 3e beschrie-
ben. Wir wiederholten den Versuch und kénnen die Angaben bestétigen. Die Hydrie-
rung der Nitrilgruppen des Ausgangsprodukts erfolgt bei 140°C ausserordentlich
rasch und ist nach 20 bis 30 Minuten beendet. Die Weiterhydrierung des intermedisr
entstehenden 4a, 8a-Dimethyl-decahydro-1, 8-naphthyridins (2e) verliuft wesentlich
langsamer und erfordert bei 140°C etwa 34 Stunden. Als Nebenprodukt entsteht
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4a-Methyl-decahydrochinolin (9), dessen cés-Isomeres wir als Hydrochlorid analysier-
ten. 9 bildet sich offenbar durch Weiterhydrierung des bei milderen Hydrierbedin-
gungen [11] entstehenden 4a-Methyl-A18-octahydrochinolins (8).

Schema 4
Hg ) CH3
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Im Zusammenhang mit den Verbindungen 8 und 9 méchten wir einen uns frither
unterlaufenen Irrtum korrigieren. Wie wir jetzt feststellten, setzten wir frither [11]
tir die Darstellung des 4a-Methyl-1-[phenyl-thiocarbamoyl}-A®#-octahydrochino-
lins (11) ein Produkt ein, das bei der Ni-katalysierten Hydrierung des 4-Acetyl-4-
methylpimelonitrils nicht bei 100-110°C wie in [11] angegeben, sondern bei 150°C
gebildet wurde. Dessen Umsetzung mit Phenylthioisocyanat ergab eine Verbindung
vom Smp. 126°C, der wir frither die Struktur 11 zuordneten. Da das massenspektro-
skopisch bestimmte Molekulargewicht 288 betrigt und das ftir 11 berechnete 286,
stellt das frither beschriebene Produkt 4a-Methyl-1-[phenyl-thiocarbamoyl]-decahy-
drochinolin (12) dar und leitet sich somit nicht von 8, sondern von 9 ab, das sich
unter den energischeren Hydrierbedingungen gebildet hatte. Da wir frither zur Dar-
stellung des Hydrochlorids von 8 vom selben Produkt ausgingen, isolierten wir eben-
falls statt des Hydrochlorids von 8 das Hydrochlorid des 4 a-Methyl-decahydrochino-
lins (9) vom Smp. 234°C, dessen Struktur nun aufgrund neuer Untersuchungen ge-
sichert ist. Die in [11] fir das 4a-Methyl-4»®*-octahydrochinolin (8) gemachten

sellcsliee
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Angaben konnen wir bestitigen, da die gas-chromatographische Uberpriifung des in
[11] bei einer Hydriertemperatur von 100-110°C erhaltenen Produkts eine Reinhejt
von tiber 95%, ergab. Durch Umsetzung von 8 mit 2, 5-Dinitrobenzoylchlorid entsteht
wie in (11] angegeben 4 a-Methyl-1-[3,5-dinitrobenzoyl]-4%8-octahydrochinolin (10).
Neu stellten wir aus 8 und Phenylthioisocyanat das 4a-Methyl-1-[phenyl-thiocarba-
moyl]-48,8a-octahydrochinolin (11) dar, das sich von 12 durch den um 10°C tiefer
liegenden Smp. (115-116°C) und auch im Massenspektrum unterscheidet.

Auch offenkettige Aminale lassen sich an der C-N-Bindung hydrogenolytisch
spalten. Wir erhielten bei der Hydrierung von Dimorpholino-phenylmethan unter
Verwendung eines Pt/C-Katalysators bei Zimmertemperatur eine Spaltung in Mor-

Zz—0—Z
T w

12
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pholin und N-Benzylmorpholin. Da vom Ausgangsprodukt keine tautomere Iminform
méglich ist, handelt es sich auch hier um die Hydrierung eines Aminals.

Die analytischen Untersuchungen wurden mit besonderer Sorgfalt ausgefiihrt. Da
sich die 3-(y-Aminopropyl)-piperidine 3 in ihrer Summenformel nur um zwei H-Atome
von den Decahydro-1,8-naphthyridinen 2 unterscheiden, besitzen die Werte der Ver-
brennungsanalysen fiir die Strukturzuordnung keine grosse Beweiskraft. Wir unter-
suchten deshalb unsere Produkte gas-chromatographisch auf ihre Reinheit und be-
nutzten zur Strukturaufklirung vor allem - neben den IR.- und NMR.-Spektren —
die Massenspektren.

Massenspektren von 3-(y-Aminopropyl)-piperidinen, — Von den Piperidi-
nen 3b und 3e-3h wurden die Massenspektren bei 70 eV aufgenominen. Fiir diese
Verbindungen ist die grosse Instabilitit der Molekelionen, die stets nur schwach auf-
treten, charakteristisch. Die Fragmentierung wird von zwei Hauptprozessen be-
herrscht: der a-Spaltung, ausgehend von der priméren Aminogruppe der Seitenkette
unter Bildung von CHp = NHg+ (m/e = 30), und der Abspaltung eines Rests in 3-
Stellung des Piperidinringes. Bei der zuletzt genannten Fragmentierung sind fiir 3b
und 3e (Fig. 1) Spaltprodukte nachweisbar, die sownhl durch Abspaltung eines
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Yig, 1. Massenspektrum von 3-(y-Aminopropyl)-2, 3-dimethyl-piperidin (3 &)
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Methyl-Radikals, als auch eines y-Aminopropyl-Radikals entstehen. Da sich jedoch
das y-Aminopropyl-Radikal im Gegensatz zum Methyl-Radikal weiter stabilisieren
kann, verliuft die Fragmentierung von 3b und 3e fast ausschliesslich unter Abspal-
tung der Radikale CgHgN und Bildung der Bruchstiicke M+ — 58, In gleicher Weise
ist bei 3h lediglich die Abspaltung des CsHgN-Radikals zu beobachten. Ein Fragment
M+ — CH;CHCHj ist hier nicht nachweisbar.

Im Gegensatz zu 3b, 3e und 3h kommt es bei 3f zu einer mit etwa gleicher
Wahrscheinlichkeit eintretenden Abspaltung des y-Aminopropyl-Radikals und Iso-
butyl-Radikals unter Bildung der Fragmente m/e = 155 und m/fe = 154 (Fig. 2). Der

154 1158

CHICH(CHY),
Ej\(CHz)sNﬂz
# CHg

50 100 150 200 Me
Fig. 2. Massenspekirum von 3-(y-Aminopropyl)-3-isobutyl-2-methyl-piperidin (3f)

Grund liegt wohl in der energetisch giinstigen Stabilisierungsméglichkeit des Isobu-
tylradikals zum #Butylradikal.
Als untergeordnete weitere Fragmentierungen beobachtet man die Abspaltung

von Ammoniak und des Aminoithylradikals CHZCH;NHj unter Bildung der Frag-
mente M+ — 44, Auch Bruchstiicke, die der gleichzeitigen Abspaltung von Ammoniak
und einem Methylradikal entsprechen, sind feststellbar.

NMR.-Spektren von 3-(y-Aminopropyl)-piperidinen. — Uber die NMR.-
Spektren von Piperidinen gibt es mehrere Verdffentlichungen [18-21], in denen auf
die schwierige Interpretation, bedingt durch die Ringinversion und die Inversion des
Ringstickstoffs, hingewiesen wird. Unsere Messungen in CCly als Lasungsmittel erga-
ben, dass 3-(y-Aminopropyl)-piperidin (3a) ein dem 3-Methyl-piperidin [18] sehr &hn-
liches, dusserst komplexes Spektrum zeigt. Dabei iiberlagert sich bei 3a zusitzlich
das Triplett der zum N-Atom der Seitenkette a-stindigen CHs-Gruppe bei 2,6 ppm
den Signalen der Protonen in 2- und 6-Stellung des Piperidinrings. Aus der sehr 3hn-
lichen und starken Strukturierung dieses Signals kann man auf das Vorliegen gleicher
Konformationen in diesen beiden Verbindungen schliessen, wobei wir annehmen,
dass die Substituenten in 3-Stellung aus energetischen Griinden eine #iquatoriale Lage
einnehmen.

Im Gegensatz zu den in 3-Stellung monosubstituierten Piperidinen sind die
NMR.-Spektren der 3,3-disubstituierten Piperidine 3b und 3¢ wesentlich einfacher
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und mit dem Spektrum des 3,3-Dimethylpiperidins [20] vergleichbar. Infolge rascher
Ringinversion beobachtet man beim 3,3-Dimethylpiperidin [11] fiir die beiden CHg-
Gruppen ein Singulett bei 0,87 ppm, fiir die beiden Protonen in 2-Stellung ein ver-
breitertes Singulett bei 2,38 ppm, und fiir die zwei Protonen in 6-Stellung ein leicht
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Fig. 3. 1IH-NM R.-Spekirum von 3-Methyl-pi-
pevidin in CCly

Fig. 4. YH-NMR.-Spekirum von 3-(y-Amino-
propyl)-piperidin 3a in CCly
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Fig. 5. H-NMR.-Spektrum vos 3,3-Di- Fig. 6. LH-NMR.-Spekirum von 3-(y-Amino-

methyl-piperidin in CCly propyl)-3-methyl-piperidin 3b) in CCly
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entartetes Triplett bei 2,63 ppm. 3-(y-Aminopropyl)-3-methylpiperidin (3b} zeigt ein
dem 3,3-Dimethylpiperidin entsprechendes Signal im Bereich von 2,5-2,8 ppm (zwei
Protonen in 6-Stellung, {iberlagert von der CHa-Gruppe in «-Stellung zur primiren
Aminogruppe), sowie ein Singulett bei 2,42 ppm fiir die beiden H-Atome in 2-Stel-
lung. Fiir die CHs-Gruppe wird nur ein einziges Signal bei 0,85 ppm beobachtet. Ein
weiteres Singulett fiir die drei austauschbaren H-Atome der Aminogruppen erscheint
bei 0,88 ppm. 3¢ zeigt beziiglich der Signallage im Bereich von 2,4-2,8 ppm ein
véllig gleiches Verhalten wi¢ 3b und 3,3-Dimethylpiperidin, mit dem charakteristi-
schen verbreiterten Singulett bei 2,45 ppm.

Einige der in dieser Arbeit beschricbenen Amine cignen sich als Harter fiir
Epoxydharze. Ihre Verwendung flir diesen Zweck ist Gegenstand eines Patents [24].

Experimenteller Teil

LH-NMR.-Spektren wurden mit verschiedenen 60 MHz- und 100 MHz-Geréten von Varian
aufgenommen, 13C-NMR.-Spektren mit dem Gerdt Varien XL-100 (chemische Verschiebungen
in ppm, Bezugssignal Tetramethylsilan). Signallagen in § [ppm], s = Singulett, ¢ == Triplett,
g = Quadruplett.Die IR.-Spektren registrierten wir mit Gitierspektrophotometern von Beckmann
vwnd Perkin Elmer, die Massenspektren mit dem Gersit MAT, Modell CH7 von Varian (Intensitits-
angaben 8.5t. = sehr stark, st. = stark, m. = mittel, schw, == schwach, s.schw. = sehr schwach).
Analytische gas-chromatographische Untersuchungen fuhrten wir mit dem Gerét 1720 von Varian
durch, wobei als Trenaphasen 3%, XE-60 auf Chromosorb W, A, W.-DMCS (Piercs Chemic. Comp.)
und 29, Ethofat (Varian) anf Chromosorb G, A, W,-DMCS dienten.

Abktrzungen: RV. = Rotationsverdampfer, V, = Vakuum, HV., = Hochvakuum, RT. =
Raumtemperatur,

Fir die Mithilfe bei der Strukturaufklirung einiger Verbindungen sei den analytischen Abtei-
lungen der Ciba-Geigy AG, insbesondere Herrn Dr. T, Winkler fur die Interpretation der #C—~NMR.-
Spektren herzlich gedankdt.

cis-4a, 8a-Dimsthyl-decakydro-1, 8-naphihyridin (2e). Die Verbindung wurde nach bekannter
Vorschrift [11] mit verbesserter Ausbeute hergestellt, 178 g 4-Acetyl-4-methyl-pimelonitril werden
in 300 ml 2-Propanol und 100 g gasformigem Ammoniak bei 75-80° in Gegetiwart von 12,4 g
Raney-Nickel im Autoklav bei einem Anfangsdruck von 150 atti 9 Std, bis zur Druckkonstanz
hydriert. Man saugt vom Katalysator ab und engt im RV, ein. Das Rohamin ist aufgrund des
Gas-Chromatogramms praktisch frei von Nebenprodukten. Die Destillation ergibt 144,3 g cis-2¢
(86.5%), Sdp. 47-50°/0.08 Torr, ~ BBC—NMR. (Pentadeuterochlorbenzol, —40°) 69,06 s, C(8a);
43,15 ¢, C(2); 39,90 4, C(7); 34,42 5, C(4a); 36,51 ¢, C{4); 31,73 ¢, C(5); 23,48 ¢, C(3); 22,04 ¢, C(6);
24,36 g, CHg—C(8a) ; 23,01 g, CHa—C(4a). Bei + 110° fallen infolge konformationeller Umwandlung
die sechs Signale von C(2) und C(7), C(4) und C(5) sowie C{3} und C(6) zu drei Signalen bei 43,42
ppm, 35,03 ppm und 23,80 ppm zusammen, und infolge der Temperaturabhédngigkeit der chemi-
schen Verschiebung erscheinen die beiden Methylsignale bei 25,10 und 22,89 ppm.

3-{y-Aminopropyl)-piperidin (3a). 20,1 g Decahydro-1, 8-naphthyridin (2a) [11] werden in
600 ml Athano! in Gegenwart von 500 mg 10proz. Pt/C 24 Std. bei 100° und einem Druck von
100 atit im Autoklav hydriert. Man entfernt den Katalysator und das Lisungsmittel und frak-
tioniert das Amin fiber eine 1-m-hohe Drehbandkolonne. Ausbeute 16,2 g 3a (79,5%,), Sdp. 102°/
8 Torr, Gas-chromatographisch lassen sich keine Verunreinigungen nachweisen.

CeH1sNg (142,25) Ber. C67,55 H12,76%, Gef. C67,69 H12,75%

Dipikrat: 0,40 g3aund 1,15 g Pikrinsidure geben in Athanol nach einmaligem Umkristallisieren
1,21 g gelbe Kristalle vom Smp. 185-186°.

CsH)aNy - 2 CoHgN307  Ber. C40,00 H 4,03 N 18,669
(600,46) Gef. ,, 39,91 ,, 4,13 ,, 18,799,

Die Integration des NMR.-Spektrums bestiitigt die Gegenwart von zwei mol Pikrinsiure pro
mol Amin,

3-(y-Aminopropyl)-3-methyl-piperidin (3b). 22,1 g 4a-Methyl-decahydro-1,8-naphthyridin
(2b) [11] werden {p 300 ml Athapol in Gegenwart von 500 mg 10proz. Pt/C 18 Std. bei 100° und
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einem Druck von 100 atb im Autoklav hydricrt. Die Aufarbeitung unter Verwendung einer Dreh-
bandkolonne crgibt 18,1 g 3b (819%,), Sdp. 106°/7 Torr. Das Produkt ist gas-chromatographisch
rein,

CoHgoNg (156,27) Ber, C69,18 H 12,90 N17,92%  Gef. C69,06 H 12,78 N 17,76%

MS. {m/e): 157 schw. (M+ + H),; 156 schw. (M+); 98 s.st. (M+ — CgHgN); 44 m, (CsHgN*);
30 st. (CHg=NHyz*). — IR, (Film): 3380 m., »(NHa); 3300 st., »(NH2) + »(NH); 1600 st., »(NHs)
mit Oberschwingung 3200 schw. als Schulter.

Dipikrat; 1,65 g Amin und 0,76 g Pikrinsanre geben in Athanol 1,60 g Rohpikrat vom Smp.
175-187°. Nach 2maligem Umkristallisieren crhilt man 0,69 g vom Smp. 187-188°.

CollgoNg - 2 CeHgNsO; Ber. C41,04 H 4,26 N 18,239,
(614,49) Gef. ,, 41,05 ,, 4,13 ,, 18,00%

Die Integration des NMR-Spektrums bestitigt dic Gegenwart von zwei mol Pikrinséure pro
mol Amin,

3,3-Bis-(y-aminopropyl)-pipevidin. (3¢). 20,0 g 4a-(y-Aminopropyl)-decahydro-1, 8-naphthy-
ridin {(2¢) [11] werden in 300 ml Athanol in Gegenwart von 500 mg 10proz. Pt/C 20 Std. bei 100°
und einem Druck von 70 atit im Autoklav hydriert. Die Aufarbeitung unter Verwendung einer
Drehbandkolonnc ergibt 16,2 g 3¢ (80,4%) vom Sdp. 178-183°/10 Torr, Davon sieden 15,2 g bei
181-183°/10 Torr.

C11HgsN3 (199,33) Ber. C66,28 H 12,64 N21,08% Gef. C66,49 H 12,59 N 20,869,

3-(y-Aminopropyl)-2-methyipiperidin  (3d). 114 g 8a-Mathyl-decahydro-1,8-naphthyridin
(2d) {11}, das von seincr Herstellung her noch etwas schwer labtrennbares Acetamid enthiit,
werden in 400 ml Athanol in Gegenwart von 1 g Sproz. Pt)C im#e‘rhalb 6 Std. bei 120° und einem
Anfangsdruck von 150 atii im Autoklav zur Druckkonstanz hydriert. Nach dem Absaugen des
Katalysators und dem Entfernen des Lésungsmittels im RV, wird der Riickstand in 300 ml war-
mem CCly geldst und mit 100 ml 20proz. NaOH geschiittelt. Es bilden sich zwei Phasen, von denen
die unterste abgetrennt und die obere mit weiteren 50 ml CCly extrahiert wird. Die beiden Extrakte
werden vereinigt und cingeengt, und der Riickstand (83 g) iiber eine 1-m-hohe Drehbandkolonne
fraktioniert, Reinausbeute 36 g 3d Sdp. 104-105°(7 Torr. Das Amin kann gas-chromatographisch
auf Ethofat analytisch in das cis- und trans-Isomere (Verhiltnis ctwa 1:1) getrennt werden.
" CoHgeNg (156,27) Ber. C69,17 H12,90 N17,93%  Gef, C68,77 H 12,57 N 17,839

cis-3-(p-Aminopropyl)-2, 3-dimethyl-piperidin (3e), 8,40 ¢ sis-4a, Ba-Dimethyl-decahydro-1, 8-
naphthyridin (2e) werden in 100 ml Benzol in Gegenwart von 1 g 5proz. P4/C in der Schiittclente
bei 50° 60 Std. lang hydriert, Man filtricrt ab und engt ein, wabei 7,87 g (92,6%,) farbloses cis-3e
zuriickbleiben. Gas-chromatographisch (19, Ethofat auf Chromosorb G) ist kein Ausgangsprodukt
mehr nachweisbar, und das Reaktionsprodukt bestcht zu 959%, aus cis-3e und zu 5%, aus frans-3e.
Fiir weitere Untersuchungen wurden 4,00 g des Amins im Kugelrohrofen bei 115-130° Ofentem-
peratur und 9 Torr destilliert; Ausbeute 3,92 g.

WC—_NMR, (DCClg): 59,08 d, C(2); 47,38 ¢, C(6); 43,37 ¢, C(3'}; 38,75 ¢, C(4); 36,19, C(1'};
34,97 s, C(3); 27,428, C(2'); 23,30 ¢, C(5); 17,19 ¢, CHa—C(3) ; 16,44 ¢, CH3—C(2), Da die 3-Methyl-
gruppe dicses zu 959, reinen Isomercn im Vergleich zur 3-Mcthylgruppe des anderen Isomercn
{s. weiter unten) bei hohercm Feld absorbiert (17,19 ppm gegenliber 25,72 ppm), stcht die 3-Me-
thylgruppe axial [22]; die y-Aminopropylgruppe und dic 2-Methylgruppe sind dquatorial aus-
gerichtet, woraus sich fir die beiden Methylgruppen in 3e eine cis-Anordnung ergibt.

Dipikrat: 0,43 g Amin werden in 4,0 ml Athanol geltst und zu einer warmen Lisung von 1,15 g
Pikrinsiurc in 6,0 ml Athanol gegossen, worauf das Dipikrat von cis-3 e auskristallisiert. Ausheute
1,38 g; Smp. 197-199° (Lit. {2] Smp. 195~197°).

Dikydrochiorid; 1,00 g Amin werden in 10 ml Athanol mit iiberschiissiger wiisseriger Salzsiure
versetzt. Man engt ein, 165t in etwas Athanol, und gibt bei RT. bis zur beginnenden Tribung
Ather zu. Nach 2tigigem Kihlen im Eisschrank wird abgesaugt, mit Athanol/Ather 1:1 gewa-
schen und bei 60° i. V. getrocknet. Ausbeute 1,03 g. Die Umkristallisation aus 25 ml Propanol
ergibt 0,35 Dihydrochlorid des ¢is-3€ vom Smp. 226-228°.

CioHpNg - 2HCl  Ber. C49,4 H9,9 N11,5 (129,29
(243,22) Gef. ,, 496 ,,98 ,, 1.7 ,, 29,19%
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MS. des Dihydrochlorids (mfe): 170 schw, (M*); 155 schw. (M+ — CHg); 138 schw. (155~
NHs): 126 schw, (M+ — CgHgN); 112 s,st, (M* — CskigN).

Wird bei der Hydrierung statt Benzol als Lésungsmittel Toluol oder Cyclohexan verwendet,
so erfolgt mit dem Pd-Katalysator cbenfalls eine weitgehend stercospezifische Hydrierung von
¢cis-2€ zu 95% cis-3e und 5% irans-3e. In abs. Athanol hingegen entstehen bei 22° etwa 80%
cis-3e und 209%, trans-3e, wihrend die Hydrierung in Dioxan bei 50° unvollstindig verlduft.

Gemische vom cis- und trans-3-(y-Aminopropyl)-2, 3-dimethyl-piperidin (3e). a) 168 g cis-4a, 8a-
Dimethyl-decahydro-1, 8-naphthyridin (2e) werden in 600 ml Athanol in Gegenwart von 2 g
10proz. Pt/C 36 Std. bei 40° und einem Druck von 135 atii im Autoklav hydriert. Man filtriert den
Katalysator ab und hydriert mit diesem weitcre 127,8 g cis-2e auf die gleiche Weise. Die frak-
tionierte Destillation des Hydrierprodukts untcr Verwendung ciner 40-cm-hohen Fullkérper-
kolonne ergibt 259,6 g 3¢ (86,7%) vom Sdp. 117-121°/8 Torr, das gas-chromatographisch in etwa
glciche Anteile des cis- und frans-Isomeren von 3¢ getrennt werden kann,

CigHgaNz (170,29) Ber. € 70,53 H 13,02 N 1645% Gef. C70,55 H 13,14 N1644%

MS. (mfe): 171 5.schw. (M+ + H); 170 schw. (M +); 155 schw. (M+ — CHpy); 153 schw. (M+ —
NHa); 140 schw, (M+ — CHyNHj); 138 schw. (155 — NHj); 126 schw. (MF — CpHgN); 112 s.5t.
(M+ « CgHgN); 96 m.; (CsHoN*); 71 st. (C4HpN"*); 58 st. (CaldsN); 56 st.; 30 s.st. (CHeN1ig*). —
IR. (Film): 3380 m., »(NHj); 3295 st., »(NHg) + »(NH); 1610 st., »(NHg). — 13C—NMR. (DCCly)
{Das Isomerengemisch zeigt neben den Signalen des cis-3e (s.oben) die Signale des irans-Isome-
ren): 61,77 d, C(2); 47,381¢, C(6); 43,35¢, C(3"); 35,43¢, C(4); 27,78, C(1'); 34,695, C(3); 26,92¢,
C(2'); 23,11 ¢, C(5); 25,75 q, CHs — C(3): 16,05 ¢, CHg — C(2). Die 3-Mcthylgruppe absotbiert bei
tieferem Feld als im cis-Isomeren, wihrend die 1’-Methylengruppe in 3-Stellung bei héherem
Feld erscheint. Daher wird dieser Komponente die frans-Konfiguration von 3e zugeordnet,

Das Isomerengemisch von 3e bildet nach mehrmaligem Umkristallisieren ein Dipikrat, das
bei 178-181° schmilzt. Da dieser Smp. sich von dem des Dipikrats von cis-3e unterschcidet,
handelt es sich sehr wahrscheinlich um das Dipikrat von frans-3e, Dic Integration des NMR.-
Spektrums beweist die Gegenwart von zwei mol Pikrinsadure pro mol Amin.

Ci0HggNg « 2 CgHgNgOy  Ber. € 42,02 H 4,49 N 17,839
(628,51) Gef, ,, 42,18 ,, 4,58 ,, 17,85%

MS.: Dem Spektrum der Pikrinsiure uberlagert crscheinen die Fragmente des Amins bei
mfe = 155, 138, 126, 112, 96, 84, 71, 58, 56 und 30.

b) 8,40 g cis-2e werden in 100 ml abs, Athanol in Gegenwart von 500 mg Sproz. Pt/C in der
Schiittelente bei 25° 2 Std. hydriert. Man filtriert ab und cngt ein. Der Riickstand besteht auf-
grund dés Gas-Chromatogramms aus einem Gemisch von 579, cis-3e und 43% frans-3e; Aus-
gangsprodukt ist nicht mehr nachweisbar. Verwendet man statt abs. Athanol als T.osungsmittel
Benzol, 50 erhéilt man nach 15 Std. Hydrierung bei 22° 76%, cis-83e und 249, frans-3e; in Cyclo-
hexan entstehen bei 23° nach 24 Std. 609%, ¢is-3e und 40% trans-3e.

da-Methyl-decahydrochinolin (9) [11], 100 g 4-Acetyl-4-methyl-pimelonitril in 100 ml Me-
thanol werden in Gegenwart von 10 g Raney-Nickel im Autoklav bei 140° hydriert [10]. Nach
20-30 Min. ist bereits der griaste Teil des Wasscrstoffs aufgenommen, und es beginnt eine langsame
Nachhydrierung, die nach etwa 4 Std. beendet ist, Nach einer Hydricrdauer von insgesamt 10 Std.
wird vom Katalysator abgesaugt und im RV. bei maximal 50° Badtemperatur und einem Druck
von 10 Torr eingeengt. Es bleiben 89,3 g Rohamin zuriick, die bei der Destillation 68,0 g Substanz
vom Sdp. 79-150°/8 Torr ergeben. Diese besteht aufgrund des Gas-Chromatogramms (XE-60) zu
etwa 70% aus 3e, Spuren von 2e, und zu etwa 25-30%, aus einem Gemisch der beiden Stereo-
isomeren dcs 4a-Methyl-dccahydrochinolins (9). Die erncute Destillation des Rohdestillats tiber
eine 1-m-hohe Drehbandkolonne ergibt 17,7 g 9 vom Sdp. 82°/8 Torr und 40,6 g 3e vom $dp.
117°/8 Torr, :

Hydyochlorid von 9: 1,49 g Isomerengemisch 9 werden in wenig HgQ mit Salzsiure neutrali-
siert. Man engt c¢in und kristallisiert den Riickstand aus 10 ml 2-Propanol um, Ausbeute 1,08 g,
Smp. 220-230°. Erneute Umkristallisation aus 2-Propanol ergibt 740 mg ¢is-9. HCl vom Smp.
234-235°. Dieses Hydrochlorid ist identisch mit dem von uns frither [11] irrtiimlich als Hydro-
chlorid des 4a-Methyl-A1:8s.octahydrochinolins (8) bezeichneten Produkt.

C10H1oN - HCl  Ber. €63,31 H 10,63 N7,36 Cl118,699%,
(189,73} Gef. ,, 63,46 ,, 1045 ,, 7,20 ,, 19,25%

142
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MS. (mfe): 154 m, (M+ + H); 153 st. (M+); 152 st. (M+ — H); 138 m. (M+ — CHy); 124 m.
(M+ — CpHj): 110 st, (M+ — CgHy); 97 st.; 96 st.; 56 m. (CHe=NH+ — CH=CHjg). — IR.: keine
Absorption zwischen 1600 und 1700 cm-1. — 1H-NMR. (100 MHz) der freien Base, hergestellt aus
dem Hydrochlorid: Aufgrund der kleinen Kopplungskonstante von H-C(8a) bei 2,37 ppm muss ¢s
sich bei dem Amin-Hydrochlorid um das cis-Isomere handeln (Kopplung Hz—C(8a)/Hgq—C(7) und
Hgq~C(8a) [Hax—C(7). Fur das trams-Isomere (Kopplung Hax—C(8a)/Hiq—C(7) und Hax—C(8a)/
Hex—C(7) wiire wegen der axial/axialen Kopplung des Protons H—C(8a) ein wesentlich breiteres
Signal zu erwarten,

3-(y-Aminopropyl)-3-isobutyl-2-methyl-piperidin (31). 131,8 g 4a-Isobutyl-8a-methyl-decahy-
dro-1, 8-naphthyridin (2f) [11] werden in 500 ml Athanol in Gegenwart von 2 g 5proz, Pt/C 1 Std.
bei 80° und einem Druck von 100 attt im Autoklav hydriert. Die Aufarbeitung unter Verwendung
einer 60~-cm-hohen Fullkérperkolonne ergibt 97,0 g 3£ (73%) vom Sdp. 142°/7 Torr und 9,0 g
Vorlauf (6,8%) vom Sdp. 137-142°/7 Torr.

CiatlggNg (212,38) Ber, C73,52 H 13,29 N 13,199, Gef. C73,78 H 13,27 N 13,36%

MS. (m/e}: 213 schw. (M+ + H); 155 s.8t, (M+* — CqHg); 154 s.8t, (M* — CgHgN); 138 schw.
(155 — NHa); 126 st.; 110 m. (138 ~ CgHy4); 71 m.; 58 st.; 30 st. (CHsNHg*). — IR. (Film):
3370 m., »(NHa), 3280 st., »(NHy) 4 »(NH); 1600 st. y(NHaj).

3,3-Bis-(y-aminopropyl)-2-methyl-piperidin (38). 150,0 g 4a-(y-Aminopropyl)-8a-methyl-de-
cahydro-1,8-naphthyridin 2g8) [11] werden in 800 ml Athanol ih Gegenwart von 2 g 5proz. Pt/C
3 Std. bei 100° und einem Druck von 100 atli im Autoklav hydriert. Nach dem Absaugen des
Katalysators wird i.RV. bei 90° Badtemperatur und einem Druck vonr 10 Torr eingeengt. Es
bleiben 151,5 g 38 zurlick, in dem sich gas-chromatographisch auf Ethofat neben Spuren von
Athanol weder Ausgangsprodukt noch sonstige Verunreinigungen nachweisen lassen. Das Amin
destilliert einheitlich beim Sdp. 184,5-185,0°/9 Torr. .

CigHesN3 (213,37) Ber. C67,55 H12,75 N19,70% Gel. C67,73 H 13,02 N19,58%

MS. (mfe): 214 schw., (M+ 4 H); 198 s,schw. (M+ — CHg); 196 s.schw. (M+ — NHg);
155 s.st. (M+ — CgHN); 138 m. (155 — NHj); 126 m.; 110 m. (138 — CgHy): 84 m.; 71 m.;
58 m; 30 st. (CHsNH;+).

3-(y-Aminopropyl)-3-isopropenyl-2-meihyl-piperidin  (3h) [6]. 370 g 3-Acetyl-3-isopro-
penyl-pimclinsuredinitril [15] werden wie bei der IHerstellung von 3-(y-Aminopropyl)-3-iso-
propenyl-2-mcthyl-3, 4, 5, 6-tetrahydropyridin (14) [6] in 850 ml Athanol und 210 g gasférmigem
NHj in Gegenwart von 25 g Ransy-Nickel, jedoch unter Zusatzvon 1,5 g Sproz. Pt/C bei 120° und
einem Anfangsdruck von 150 at im Autoklav 7 $td. bis zur Druckkonstanz hydriert, Nach dem
Absaugén des Katalysators und dem Einengen i. RV, erhilt man 350,5 g Rohamin. Die Isolierung
aller destillierbaren Anteile ergibt 308,7 g vom Sdp. 72-130°/0.06 Torr (Hauptmenge Sdp. 75°/
0.06 Torr. Im Gas-Chromatogramm lassen sich etwa 10% an Verunreinigungen nachweisen. Das
IR.-Spektrum zeigt die fir 1d charakteristische Doppelbande bei 1630 cm~? ((C=C)) und 1650
cm~? (»(C=N)), so dass der Zusatz des Platinkatalysators keinc Weiterhydrierung zu 3h bewirkte.
Die ernéute 5stdg. Hydrierung des Destillats in 1000 ml Athanol und in Gegenwart von 2 g 5proz.
Pt/C bei 80° und einem Anfangsdruck von 80 atlt im Autoklav ergibt nach der Destillation tiber
eine 30-cm-hohe Fullkérperkolonne 35,9 g (109) vom Sdp. 71-73°/0.04 Torr und 244,5 g reines
3h (69%) vom Sdp. 73°/0.04 Torr.

CiaHaeNg (196,34) Ber. C73,41 H 12,32 N14,27% Gef. C72,87 H 1235 N14,24%

MS. (mfe): 197 schw. (M+ 4 H); 196 s.schw. (M+); 166 schw. (M+ — CgHy); 153 schw.;
152 schw, (M+ —~ CHsCHgNHg); 138 a.st. (M+ — CHaCHaCHaNHy); 30 st. (CHaNHat). — IR.
(Film): 3360 schw., (NHg); 3280, »(NHy) + »(NH); 3080 schw., »(C=CHg); 1630 m., »(C=C);
1600 st., »(NHy). Die Bande bei 1650 cm—1 des Imins 1d fehlt im Spektrum.

da-(y-Aminopropyl)-decahydrochinolin (5). 1249 g 4a,Ba-Tetramethylen-decahydro-1,8-
naphthyridin (4) [11] werden in 300 ml Athanol in Gegenwart von 1 g Sproz. Pt/C 3 Std, bei 100°
und einem Druck von 100 atli im Autoklav hydriert. Dic destillative Aufarbeitung unter Ver-
wendung einer 20-cm-hohen Fullkérperkolonnc ergibt 94,9 g 5 (75,3%) vom Sdp. 166-170°/
15 Torr. Das Amin lasst sich gas-chromatographisch anf Ethofat in das ¢is- und rans-Isomere
auftrennen.

CioHp4N3 (196,33) Ber. C73,41 H 12,32 N14,279, Gef C73,13 H11,98 N 14,389
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MS. (m/e): 197 schw. (M+ + H); 196 schw, (M+); 166 m, (M+ — CHyNHy); 138 a.st, (M+ —
CsHsN); 110 st.; 96 st.; 56 st.; 30 st. (CHaNHg¥).

2,14-Diaza-tricyclo[8.4.0.0L8)tstradscan (6) und 8-(y-Aminopropyl)-decahydrochinolin (7). Zur
Herstellung von N—Cyclohexyl;2,6-di-(8-cyanoithyl)-cyclohexanon-imin (23] werden 229 ¢
Cyclohexanon und 232 g Cyclohexylamin in 400 m! Benzol 20 Std. im Wasscrabscheider gekocht,
wobei sich 41 ml HaO abtrennen. Man entfernt das Benzol i. RV. und lasst zum Rickstand unter
Rubren bei einer Badtemperatur von 100° innerbalb 1 Std. 316 g Acrylnitril tropfen. Danach
rithrt man 2 Std. weiter und erhéht dann die Badtemperatur noch fir 11 Std. auf 150°. Nach dem
Entfernen tiefsiedender Produkte i, RV. wird das Gemisch in 500 ml Athanol in Gegenwart von
20 g RCH-Nickelkatalysator (Ruhrchemie AG) bei 120-130° und cinem Druck von 150 atii inner-
halb 10 Std. zur Druckkonstanz hydriert, Nach dem Entfernen des Katalysators und des Lb-
sungsmittels wird Ober eine 40-cm-hohe Filikdrperkolonnce fraktioniert, wobei 182,0 g Destillat
vom Sdp. 138-148°7 Torr anfallent. Gas-Chromatographisch lisst sich dieses Destillat auf XE-60
in 6 und 7 auftrennen. Versuche, das Gemisch durch nochmaliges Fraktionieren Giber einc Fll-
kdrperkolonne zu trennen, fGthrten nicht zum Ziel. Aus angercicherten Fraktionen hingegen
konnte durch nochmaliges Fraktionieren unter Verwendung ciner 1-cm-hohen Drehbandkolonne
6 und 7 fiir analytische Zwecke in kleinen Mengen rein crhalten werden.

6 destilliert bei 146°/8 Torr und erstarrt bei RT. kristallin; Smp. 41-44°. — IR, (Film):
3280 st., »(NH); 1650 schw., y(NH).

Dihydrochlorid von 6: 2,0 g der Base werden mit verd. Salzsiure ncutralisiert. Danach wird
die Losung zur Trockne eingedampft und der Rtckstand aus 50 ml Athanol und wenig HyO umkri-
stallisiert. Ausbeute 2,01 g. Nochmaliges Umkristallisieren ergibt 1,20 g vom Smp. 310-314°,

CiaHgaNg - 2HCl  Ber. C53,93 H905 N1048 C(l126,54%
(267,25) Gef. ,, 54,16 ,, 9,06 ,, 10,29 ,, 26,419

IR. (KBr): 1690 m., »(C=N); 1600, »(RNHs*). Die cyclische Iminbande bei 1690 cm~1 beweist,
dass das Dihydrochlorid von 6 im Gegensatz zur tricyclischen freien Base in der bicyclischen
soffenen» Form vorlicgt. Ein analoges Verhalten zeigen dic Decahydro-1,8-naphthyridine und
deren Hydrochloride [11]). 7 destilliert beim Sdp. 151%/8 Torr. TIR. (Film): 3360 m., »(NHa);
3280 st., ¥(NHg) + »(NH); 1600 st., »(NHy).

D¢-Hydrochlorid von 7: 5,25 der Base werden mit verd. Salzsiure neutralisiert. Nach dem Ein-
dampfen kristallisiert man den Rfickstand aus 50 ml Athanol unter Zusatz von wenig HzO um.
Ausbeute 3,21 g; Smp. > 330°. Durch Einengen des Filtrats crhiilt man weitere 1,59 g.

Ci1gHgqNy - ZHC1  Ber. C53,53 H9,73 N 10,40 Ci26,329%
(269.26) Gef. ,, 53,72 ,, 9,88 , 10,36 ,, 25589

MS, (mfe): 197 schw. (M+ + H); 196 schw. (M+); 166 m. (M+ — CHpNHjy): 152 schw,
(M+ — CHsCH3gNH,); 138 s.st. (M+ — CHgCHgCHgNHy); 110 m.; 96 m.; 56 m.; 36 st.; 30 s.st.
(CHgNHyt), - IR, (KBr): 1600 m., y(RNHjs+); keine Absorption bei 1690 ¢m~1,

Zur Herstellung einer grosseren Menge 7 werden 80,9 g des nach der Hydrierung mit Nickel
anfallenden Destillatgemisches in 500 ml Athanol in Gegenwart von 3 g 5proz. Pt/C 24 Std. bei
110° nachhydriert. Die destillative Aufarbeitung unter Verwendung einer 1-m-hohen Drehband-
kolonne ergibt 66,2 g 7 vom Sdp. 150-152°/9 Torr.

1-[3,5-Dinitrobenzoyl)-da-methyl-A8.8-octahydrochinolin (10). 500 mg gas-chromatographisch
zu iiber 959% reines 4a-Methyl-41.88.octahydrochinolin (8) [11] werden in 5 ml Pyridin unter
Kiihlung mit 765 mg 3, 5-Dinitrobenzoylchlorid versetzt und dann 10 Min. auf 50° erwirmt. Nach
Zugabe von 10 ml Athanol und anschliessendem Erwirmen kristallisicren beim Abkiihlen 490 mg
10 vom Smp. 200-201° aus (Lit. [11] Smp, 201-202°). — M/S. (mfe): 345 st, (M+); 330 schw. (M+
— CHjy); 328 schw. (M+ = OH); 317 s.st.; 316 st.; 302 s.st.; 300 s.st.; 289 m.; 270 m.; 195 st, ~
1H-NMR. (100 MHz, CDCls): 9,00 (1 Harom.): 8.76 (2 Harom.); 4,87 (1 H—C(8))); 4.64 (1Hzq—
C(2)); 2,95 (1 Hax—C(2)); 1,52 (CHa).

da-Methyl-1-[phenyl-thiocarbamoyl)-A48.8s_octahydrockinolin (11). 500 mg gas-chromatogra-
phisch zu iber 959, reines 4a-Methyl-/1:8s.octahydrochinolin (8) [11] werden in 2,0 m} Benzol
mit 450 mg Phenyl-thioisocyanat wenige Min. erhitzt. Nach dem Eindampfen und Umkristalli-



2260 HeLvETica CriMica AcTa — Vol. 58, Fasc. 8 (1975) — Nr, 243

sieren aus Cyclohexan erhilt man 380 mg 11 vom Smp. 114-116°, Nochmalige Umkristallisation
aus 5 ml Cyclohexan ergibt 230 mg 11 vom Smp. 115-116°,

Ci7FasNsS (286,44) RBer. C71.28 H7.74 N9789% Gef. C71.50 H 8,03 N9,65%Cyr

MS. (mfe): 286 st. (M*); 271 st. (M — CHg); 257 schw. (M* — Cgtls); 243 m. (M+ — CaHy);
77 m. (C¢Hs*). — 1H-NMR. (100 MHz, CDCl3): 7,85 (NH); 7,10-7,40 (5 Harom.); 5,80 (1 H-C(8)):
5,56 (1 Haq—C(2)): 3,02 (1 Hax=C(2)); 1,20 (CHg).

4a-Methyl-1-[phenyl-thiocarbamoyl]-decahydrochinolin (12). Die Uberprufung des Molekular-
gewichts der in [11] als ¢4a-Mothyl-1-[phenyl-thioureido]-A8.84-octahydrochinoliny angege-
benen Substanz vom Smp. 126° ergab, dass es sich hierbei um 12 handelt. 12 zetgt im Misch-Smp.
mit 11 eine Depression.

Ci7HaaNyS (288,45) Ber. C70,79 H 8,38 N971% Gef. C71,14 H 7,82 N9,67%

MS. (mfe): 288 st. (M+); 287 schw. (M+ — H); 255 m.; 196 st. (M+ — CgHsNH); 152 m.
(M+ — CgHzNHCS); 151 m.; 93 st. (CgHsNHg*); 77 m. (CeHst).

Morpholin und N-Benzyl-morpholin. 32,5 g Dimorpholino-phenyl-methan [16] werden in
250 ml 2-Propanol mit 3,0 g Sproz. Pt/C bei 20° in der Schiittelente 22 Std. hydriert, wobci
2935 ml Hy aufgenommen werden, Die destillative Aufarbeitung mittels einer Drehbandkolonne
ergibt 9,3 g (85,9%) Morpholin vom Sdp. 74°/115 Torr und 16,4 g (74,5%) N-Benzyl-morpholin
vom Sdp. 159°/50 Torr.

CuHsNO (177,24) Ber, C74,54 H 835 N7909% Gef 27437 HB,56 N7,849%

N-Benzyl-morpholin bildet ein Pikrat, das aus wisserigem ithanol umkristallisiert wird,
Smp. 190-192° (Lit. Smp. 187-188° [16]).
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