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Rsakfirm wn Sd mi: HCl. In eke Usung von 10 mg (0,02 mmol) 5d in 5 ml CHaCls wird 
bei RT. -rend 5 Min. ein langsamer HC1-Strom eingcleitet. Die Farbe der Ltbung iindert sich 
dabei von Blau nach Orange. Nach beendetem Einleiten wird dcr Hauptteil des Usungsmittels 
enffernt und der Rest mit 3 ml Pentan versetzt. Nach Abkiihlen orhat man orange Kristalle von 
8. Ausbeute 8 mg (85%). 

R d o u  urn I wait HCZ. In eine m u n g  von 15 mg (0.03 mmol) 7 in 5 ml CHfls wird bei 
RT. w&bend 10 Min. ein langsamer HC1-Strom eingeleitet. Die orangefarbene L&ung wird 
aunMchst farblos und nimmt danach wieder eine gelb-orange Farbe an. Nach Einengen und Zu- 
gabe von Peatan erhtilt man orange Kristdle von 8. Ausbeute 13 mg (90%). 

Utet man HC1 nur s o h g e  ein, bis die USsung farblos geworden ist und arbeitet dann wie 
oben bescbt.ieben auf, 80 isoliert man farblose Kristalle von 9. Ausbeute 10 mg (75%). 
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The catdytk hydrogenation of &b. SNmiuary. The catalytic hydrog8nation of 
aminals, the bis-N-analogs of acetals, was investigated. 3-(y-Aminopropy1)- piperidines are form- 
ed by the hydrogenolytic splitting of the C-N-bond of decahydro-l,B-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)-piperidhS are discussed. 

Die Hydrierung his-cyanogthylierter Ketone wurde bereits mehrfach mit unter- 
schiedlichen Versuchsergebnissen . bearbeitet [l-101 . Nach einigen Autoren sollen 
hierbei substituierte 3-(y-Arninopropyl)-piperidine (3), nach anderen dagegen 3-(y- 
Aminopropyl)-3,4,5,6-tetrahydropyridinel) (1) entsteben. Urn die vorhandenen Wi- 
derspriiche zu klaren, haben wir dieses Gebiet iiberarbeitet, und wir konnten vor eini- 
ger Zeit zeigen [ll), dass die Hydrierung von Ketonen, abgesehen von wenigen Aus- 

l) Richtige Numerierung diem und iihnlicher Verbindungen : li-(y-Amjnopropyl)-P, 3,4,5-tetra- 
hyclmpyridin; wegen dee Parallelismus mit Verbindung 3 wird obige Numerierung stehen 
gelassen (Red.) 
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Schema 1 

H w -  2 3 

CerN%- 
1 

nahmen,. uber die Zwischenstufe der 3-(y-Aminopropyl)-3,4,5,6-tetrahydropyridine 
(1) unter weiterer CycliSierung zu den Decahydro-l,8-naphthyridinen (2) fiihrt, die 
als cyclische Aminale anzusehen sind. Bei diesen Untersuchungen stiessen wir auf die 
Arbeit von Takata [Z], der 3-(y-Aminopropyl)-2,3-dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyri- 
din (la) rnit Silber- oder Platinkatalysatoren in der Annahme einer Reaktion an der 
cyclixhen lminogruppe katalytisch zum 3-(y-Aminopropyl)-2,3-dimethylpiperidin 
(3e) hydrierte. Da jedoch das von ihm eingesetzte Ausgangsprodukt nach unseren 
Untersuchungen [ll] als 4a, 8a-Dimethyldecahydro-l,8-naphthydrin (2e) vorliegt, 
hydrierte er wohl erstmalig unwissentlich ein cyclisches Aminal. Zwischen den cyclj- 
schen Aminalen 2 und den zugehorigen Iminformen 1 ist zwar ein Gleichgewichts- 
zustand denkbar, und die Hydrierung konnte im Sinne von Takata [2] iiber die Imine 
verlaufen. Wir haben deshalb erneut versucht, die Iminform l a  im 4a,8a-Dimethyl- 
decahydro-l,8-naphthyridin (2 e) NMR.-spektroskopisch nachzuweisen. In Hexa- 
deuteriobenzol zeigt daslH-NMR.-Spektrum von 2e wic in CCk [ll] zwei CHs-Signale 
hi 0,93 und 1,04 ppm. In dem als Tmin vorliegenden 2-Methyl-3-isopropenyl-3- 
(y-&nopropyl)-3,4,5,6-tetrahydropyridin (1 d) [ll] absorbiert die 2-Methylgruppe 
bei X,75 ppm. Da 2e in diesem Bereich kein Methylsignal aufweist, lie& das Gleich- 
gewicht zwischen l a  und 2e in Hexadeuteriobenzol und CC14 vollkommen auf der 
Seite des Aminals 2e, das in dieser Form hydriert wird. Auch die in 8a-Stellung un- 
substituierten Decahydro-l,8-naphthyridine 2 a, 2 b und. 2 c liegen infolge Fehlens 
eines NMR.-Signals fiir das Aldiminproton als Aminale vor [ll], und werden als 
solche hydriert . 
Zu dieser hydrogenolytischen Spaltung der N-C-N-Rindung existieren Parallelen 

in der Hydrogenolpe von Acetalen [lZ] [13] und in der hydrierenden Spaltung der 
04,-N-Gruppe zwischen dern C- und 0-Atom beim Galaktosyl-benzylamin [14]. 

Urn die Hydrierung cyclischer Aminale etwas umfassender zu untersuchen, hyd- 
rierten wir verschiedene Decahydro-l,8-naphthyridine (2 a-2 g), wobei als Katalysa- 
tor zunachst Platin auf Kohle und als Losungsmittel Alkohole verwendet wurden. 
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In Ubereinstimmung mit der Literatur [2] nimmt 2e in Gegenwart von PIatin be- 
reits bei Zimmertemperatur und unter Normaldruck sehr ravch Wasserstoff auf. Fur 
die Herstellung grosserer Mengen von 3 e sowie anderer 3-(y-Aminopropyl)-piperidine 
3 envies sich jedoch die Hydrierung irn Autoklav unter Druck und bei erhohter Tem- 
peratur als vorteilhaft. Die Wasserstoffaufnahme erfolgt ddbei sehr rasch und ist 
hiiufig innerhalb einer Stun+ beendet. Durch Hydrierung der Decahydro-l,8-naph- 
thyridine 2a-28 wurden so qie 3-(y-Aminopropyl)-piperidine 3a3g mit hohen Aus- 
beuten synthetisiert . Die Hyqlrierung des 3-(y-Aminopropyl)-3-isopropenyl-2-methyl- 
3,4,5,6-tetrahydropyidins (t d) in Athanol und in Gegenwart von Platin ergibt 3b 
[6], wobei es sich jedoch in dksem speziellen Fall um die Hydrierung einer cyclischen 
Iminogruppe handelt. Versudht man 3-Acetyl-3-isopropen ylpimelonitril in einem Ge- 
misch von Athanol und Ammoniak unter Verwendung von Ratzey-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 Id stehen. 

In gleicher Weise wie die bicyclischen Decahydro-l,8-naphthyridine 2 last sich 
unter Verwendung von Platinkatalysatoren auch das tricyclische 4 a, 8a-Tetramc- 
thylendecahydro-1,baphthyridin (4) [11] %urn 4 a-(y-Aminopropy1)-decahydrochi- 
nolin (5) und das 2,14-Diaza-tricycl0[8.4.0.01~~]tetradecan (6) zum 8-(y-Aminopropyl)- 
decahydrochinolin (7) hydrieren. 

Schema 2 

(CH2I3NHz m # #  m w 

4 5 

6 7 

Einfluss von Katalysatoren und Losungsmitteln auf die Hydrierung von 
dr-4a, 8a-Dimethyl-decahydro- 1.8-naphthyridin (2e). - Aufgrund IH-NMR.- 
spektroskopischer Untersuchungen r113 liegt 2 e in der cis-Konfiguration vor. 
Dieser Befund konnte nun mittels 1SC-NMR.-Spektroskopie bestiitigt werden. In  
Pentadeuteriochlorbenzol zeigt 2e bei - 4OoC zehn getrennte Signale, die nur durch 
das Vorliegen der cis-Konfiguration erklarbar sind ; aus Symrnetnegriinden sind fiir 
die trutzs-Konfjguration nur aieben Signale zu envarten. Die Hydrierung von cis- 
4a, 8a-Dimethyl-decahydro-1, haphthyridin (2e) bei 20-50 "C in der Schiittelente 
ergibt rnit Pt-, Pd- und Rh-Katalysatoren jn praktisdl quantitativcn Ausbcutcn 
Gemischc von cis- und k.a~-2,3-Dimethyl-3-(y-aminr>propyl)-piperidin (3 e) (vgl. 
S c h a  3 und Tabelle), deren Mengnverhiiltnisse gas-cl.immatographisch bestimmt 
wurden (Siiulenfiillung 1% Ethofat der Fa. Variatz auf Cbromosorb G). Venvendet 
man als Katalysator Pd auf Kohle, so erhalt man in Cyclohexan, Benzol oder ToIuol 
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Schema 3 

Tabelle. Hydrisnmg von ciada, 8u-Dimcthyt-decahy~~?, kna$hthyt-idin (2e) 

Ansatz 2e Katalveator hunrrsmittel Temu. cisle trans-3e 

100 d Cyclohexan 
100 ml Ben201 
100 ml abs, khan01 
100 ml Cyclohexan 
100 ml Benzol 
100 ml Toluol 
100 ml abs. Athano1 
100 ml ah. Athano1 

60% 40% 
22" 76 % 24% 
25' 57% 43% 
soo 95% 5% 
50" 95 % 5% 
soo 95 % 5% 
2 2 O  80% 20% 
soo 74% 26% 

23' 

bei 50°C fast ausschliesslich ein Isomeres (Ansatze 4, 5 und 6), das aufgrund des 
W-NMR.-Spektrums cis-2,3-Dimethyl-3-(y-aminopropyl)-piperidin (3 e) ist. 
In khanol verlauft die Pd-katalysierte Hydrierung bereits bei 22°C sehr rasch; es 
entsteht jedoch neben cis3e auch etwas trarts-3e (Ansatz 7). In Dioxan wird bei 50°C 
mit Pd/C der Wasserstof f nur unvollstandig aufgenommen. Vemendet man einen 
Pt/GKatalysator, so erfolgt die Hydrierung im Vergleich zum Pd/C-Katalysator 
stets wesentlich rascher, und beim Ansatz 3 ist die Hydrkrung z. B. bei 20 'C bereits 
nach 2 Stunden vollsthdig. Die Reaktionsprodukte enthalten jedoch, auch bei Ver- 
wendung der im Falle der Pd-katalysierten Hydrierung glinstigen L6sungsmittel 
Benzol und Cyclohexan, immer grhere  Anteile des trans-Isomeren von 3 e (Ansatze 
1,2 und 3). Ein RhlC-Katalysator ist im Vergleich zu den Pd- und Pt-Katalysatoren 
relativ inaktiv; bei 50'C werden in abs. Athanol erst nach 80 Stunden ca. 80% des 
Ausgangprodukts hydriert (Ansatz 8). Mit Ru/C wird bei 50°C in abs. Athanol kein 
Wasserstoff aufgenommen. 

Die Hydrierung von cis-2 e zu cis-3e mit Pd-Katalysatoren unter Konfigurations- 
erhaltung spricht stark fur die Hydrierung eines Aminals. Man muss zumindest bei 
der Pd-Katalyse annehrnen, dass cis-2 e mit seinen beiden Ringstickstoffatomen 
gkichzeitig an die Katalysatoroberflache angelagert und dann hydrogenolytisch ge- 
spalten wird. WUrde die Iminform la in Liisung vorliegen, so ware eke  Katalysator- 
anlagerung an den Tetrahydropyridhring sowohl van oben als auch von unten denk- 
bar, und die Isomerenverteilung des Endproduktes musste dann ausgeglichener win. 

In einem neueren Patent [lo] wird die durch Rartey-Nickel katalysierte Hydrie- 
rung von 4-Acetyl-4-methyl-pimelonitril bei 140 OC, direkt zurn Piperidin 3 e beschrie- 
ben. Wir wiederholten den Versuch und konnen die Angabcn bestatigen. Die Hydrie- 
rung der Nitrilgruppen des Ausgangsprodukts erfolgt bei 140 "C ausserordentlich 
rasch und ist nach 20 bis 30 Minuten beendet. Die Weiterhydrierung des intermedik 
entstehenden 4 a, 8 a-Dimethyl-dccahydro-l , Snaphthyridins (2 e) verlauft wesentlich 
langsamer und erfordert bei 140°C etwa 3-4 Stunden. Als Nebenprodukt entsteht 
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4 a-Methyl-decahydrochinolin (9), dessen cis-Isomeres wir als Hydrochlorid analysier- 
ten. 9 bildet sich offenbar durch Weiterhydrierung des bei milderen Hydrierbedin- 
gungen [ll] entstehenden 4a-Methyl-dtB.-octahydrocl~inolins (8). 

S c h m  4 

cb1o H 9 

8 

Im Zusammenhang mit den Verbindungen 8 und 9 mocl~ten wir einen uns friiher 
unterlaufenen Irrtum korrigieren. Wie wir jetzt feststellten, setzten wir friiher [ll] 
fur die Darstdung Q s  4a-Methyl-l-~phenyl-thiocarbamoyl]-~s~~-octahydroch~no- 
lins (11) ein Produkt ein, das bei der Ni-katalysierten Hydrierung des 4-Acetyl-4- 
methylpimeloIlitrils nicht bei 1W11O0C wie in [ll] angegeben, sondern bei 150T 
gebilaet wurde. Dessen Umsetzung mit Phenylthioisocyanat ergab eine Verbindung 
vom Smp. 126'C, der wir friiher die Struktur 11 zuordneten. Da das massenspektro- 
skopisch bestimmte Molekulargewicht 288 betragt und das fur 11 berechnete 286, 
stellt das friiher beschriebene Produkt 4 a-Methyl-1-[phenyl-thiocarbamoyl]-decahy- 
drochinolin (12) dar und leitet sich somit nicht von 8, sondern von 9 ab, das sich 
unter den energixheren Hydrierbedingungen gebildet hatte, Da wir friiher 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-Methyldecahydrochino- 
lins (9) vorn Smp. 234"C, dessen Struktur nun aufgrund neuer Untersuchungen ge- 
sichert iSt. Die in [113 filr das 4a-Methyl-d1~sa-octahydrochinolin (8) gemachten 

I I fiw* t o  6 6 
4N 

10 11 12 

Angaben kijnnen wir bestltigen, da die gas-chromatographische tfberpriifung des in 
[Ill bei einer Nydrierternperatur von 100-110"C erhaltenen Produkts eine Keinheit 
von fiber 95% ergab. Durch Umsetzung von 8 mit 2,5-l>initrobeneoylchlorid entsteht 
wie in [Ill angegeben 4a-Methyl-l-[3,5-dinitrobenzoyl]-d*~~*-octahydrochinolin (10). 
Neu stellten wir aus 8 und Phenylthioisocyanat das 4 a-Methyl-1-[phenyl-thiocarba- 
moylJ-d8,8a-octahy~ochinolin (11) dar, das sich von 12 durch den urn 10°C tiefer 
liegenden Smp. (115-116 "C) und auch im Massenspektrum unterscheidet. 

Auch offenkettige Aminale Iassen sich an der C-N-Bindung hydrogenolytisch 
spaltm. Wir erhielten bei der Hydrierung von Dimorpholino-phenylmethan unter 
Verwendung eines Pt/C-Katalysators bei Zimmertemperatur eine Spaltung in Mor- 
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pholin und N-Benzylmorpholin. Da vom Ausgangsprodtlkt keine tautomere Iminform 
m6glich ist, handelt es sich auch hier urn die Hydrienmg eines AmhaLq. 

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

Ma6senspektren von 3 -( y -Aminopropyl) -piperidinen. - Von den Piperidi- 
nen 3b und 3 e 3 h  wurden die Massenspektrea bei 70 eV aufgenommen. Fur diese 
Verbindungen ist die grosse hstabilitat der Molekelionen, die stets nur schwach auf- 
treten, charakteristisch. Die Fragmentierung wird von zwei Hauptprozessen be- 
herrxht ; der a-Spaltung, ausgehend von der primiiren qminoguppe der Seitenkette 
unter Bildung von CH2 = NH2+ (m/e -- 30), und der qbspaltung eines Rests in 3- 
Stellung des Piperidnringes. Bei der zuletzt genannten Fragmentierung sind fUr  3b 
und 342 (Fig. 1) Spaltprodukte nachweisbar, die sowmhl durch Abspaltung eines 

i. 50 

Pig, 1. Massens$sktrwm uon 3-(y-Aminopropy2)-2,3-di~ethyl-~if~m'din (3 e) 
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Methyl-Radikals, als auch eines y-Aminopropyl-Kadikals entstehen. Da sidi jedoch 
das y-Aminopropyl-RadikaI irn Gegensatz zum Methyl-Radikal weiter stabilisieren 
kann, verkiuft die Fragmentierung von 3b und 3e fast ausschliesslich unter Abspal- 
tung der Radikale &HEN und Bildung der Bruchstiicke M +  - 58. In gleicher Weise 
ist bei 3 h lediglich die Abspaltung des CsH&Radikals zu beobachten. Ein Fragment 
M+ - CHzkHCh 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/a = 155 und m/e = 154 (Fig. 2). Der 

1 Sl i6 

50 150 G 200 

Fig. 2. Masssnspehtwm SOB 3-(y-Amiroopropy2)-3-isobu~2-2-methyl-piperidir (3f) 

Grund liegt wohl in der energetisch giinstigen Stabilisierungsrnoglichkeit des Isobu- 
tyhdikals zum tButylradikal. 

Als untergeordnete weitere Fragmentierungen beobachtet man die Abspaltung 
von Ammoniak und des Aminoathylradikals tHzCHzNH2 unter Bildung der Frag- 
mente M+ - 44. Auch Bruchstiicke, die der gleichzeitigen Abspaltung von Ammoniak 
und einem Methylradikal entsprechen, sind feststellbar. 

NMR.-Spektren von 8-(y-Amiaopropyl)-piperidinen. - Uber die NMR.- 
Spektren von Piperidinen gibt es mehrere Veroffentlichungen 118-211, in denen auf 
die schwierige Interpretation, bedingt durch die Ringinversion und die Inversion des 
Ringstickstoffs, hingewiesen wird. Unsere Messungen in CC4 als LiIsungsniittel erga- 
ben, dass 3-(y-Aminopropyl)-piperidin (3a) ein dem 3-Methyl-piperidin rlS] sehr aihn- 
liches, ausserst komplexes Spektrurn zeigt. Dabei iiberlagert sich h i  3a eusatzlich 
das Triplett der zum N-Atom der Seitenkette a-standigen CHs-Gruppe bei 2,6 ppm 
den Signalen der Protonen in 2- und 6-Stellung des Piperidinrings. Aus der sehr ahn- 
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 aquatoriale Lage 
einnehmen. 

Im Gegensatz zu den in 3-Stellung monosubstituierten Pipendinen sind die 
NMR.-Spektren der 3,3-disubstituierten Piperidine 3 b und 3 c wesentlich einfacher 
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und mit dem Spektrum des 3,3-Dimethylpiperidins IZOj vergleichbar. hfolge rascher 
Ringinversion beobachtet man beim 3,S-Dimethylpiperidin [ll] fur die beiden CHa- 
Gruppen ein Singulett bei 0,87 ppm, fur die beiden Protonen in 2-Stellung ein ver- 
breitertes Singulett bei 2,38 ppm, und fur die zwei Protonen in 6-Stellung ein leicht 

I .  I 1 . ' "  a , ' '  I 1 .  

Fig. 3. UZ-NMR.-Spektvwm vcm 3-Methyl-pi- Fig. 4. lH-NMR.-Spektrum von 3-Iy-Amirro- 
pv@yl)-fii$eridiu 3a in CCZ4 peridin in CCI4 

I '  I I I '  -. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
- M a  

W Irn I I U  
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entartetes Triplett bei 2,63 ppm. 3-(y-Aminopropyl)-3-methylpiperidh (3 b) zeigt ein 
dern 3,S-Dimethylpiperidh entsprechendes Signal irn Bereich von 2,s-2.8 ppm (zwei 
Protonen in 6-Stellung, iiberlagert von der CHz-Gruppe in #-Stellung zur pnmaen 
Aminogruppe.), sowie ein Shgulett h i  2,42 ppm fiir die beiden H-Atome in 2-Stel- 
lung. Fiir die CH3-Gruppe wird nur ein einziges Signal hei 0,85 ppm beobachtet. Ein 
weiteres Singulett ftir die dr i austauschbaren H-Atome der Aminogruppen erscheint 
bei 0,88 ppm. 3c zeigt bez" 4 lich der Signallage im Bereich von 2,4-2,8 ppm ein 
vollig gleiches Verhalten wi4 3b und 3,3-Dirnethylpiperidin, mit dem charakterkti- 
schen verbreiterten Singulett hi 2,45 ppm. 

Einige der in dieser Arbit beschriebenen Amine cignen sich als Hmer fiir 
Epoxydharze. Ihre Verwendung fiir diesen Zweck ist Gegenstand eines Patents 1241. 

Experhenteller Teil 
1H-NMR.-Spektren wurden mit verschiedenen GO MHz- und 100 MHz-Geraten von Varian 

aufgonommen, W-NMR.-Spektren mit dem GeriLt Varian XLlOO (chemische Verschiebungen 
in ppm, Bezugssignd Tetramethylsilan). Signallagen in S [pprn], s =c Singulett, I = Triplett, 
q = Quadruplett.Die IR.-Spektren registrierten wir mit Gitterspektrophotometern w n  Bsckmann 
und P6YbirP Elmer, die Maasenspektren mit dem &rat MAT, Model1 CH7 von V&aa (IntensiGts- 
angaben s.st. = sehr stark, st. = stark, m. = mittcl. schw. I schwach,s,schw. = sehrschwach). 
Analytische gas-chromatographische Untersuchungen ftihrtcn wir mit dem Geriit 1720 von Vurian 
durch. wobeials Trennphasen 3% XE-60 auf Chromosorb W, A. W.-DMCS (Pierce Chemic. Corn$.) 
und 2% Ethofat (Vwian) auf Chromosorb G. A. W.-DMCS dientes. 

Abktlrzungen: RV. = Rotationswrdampfer, V. = Vakuum, HV. = Hochvakuum, RT. = 
Raumtemperatur . 

Ftir die Mithilfc. bei der Sbkturaufkllirung siniger Verbindungcn aei den analytischen Abtei- 
lungender Ciba-Gcigy AG, irrsberrondere Herrn Dr. T. Winkbfordie Interpretation derW-NMR.- 
Spektren herzlich gedankt. 

cis&, 8a-fimuthyl-d6cahydm-?, 8-napkULyridiu (ae). Die Verbindung wurde nach bekannter 
Vorschrift [ll] mit v e r b r t e r  Ambeute hergestellt. 178 g 4-Acetyl-4-methyl-pimelonitril werden 
in 300 ml 2-Propapol uud 500 g gasformigem Ammoniak bi 75-80" in Gegenwart von 12,4 g 
Runcy-Nickel im A u t o U v  bei einem Anfangsdruck von 150 atii 9 Std. bis zur Druckkonstanz 
hydriert. Man augt  vom Katalysator ab und engt im RV. ein. Das R o M  ist aufgrund des 
Gas-Chromatogramms prafctiach frei von Nebenprodukten. Die Destillation ergibt 144,3 g cis-2 e 
(86,5%), Sdp. 47-50°10.08 Tom. - W-NMR. (Pentadeuterochlorbenzol, - 40") 69,M s, C(8a) ; 
43.15 t ,  c(2); 3990 t, C(7); 34,42 s, C(4a); 3631 t ,  C(4) ; 31,73 i ,  C(5);  23,48 t ,  C(3); 22,M t, C(6); 
24.36 g, C H d ( 8 a )  ; 23,Ol q, CHA(4a) .  Bei + 110" fallen infolge konformationcller Urnwandlung 
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 
pprn, 35,03 ppppm und 23,80 ppm zuswnmen, und infolge dcr Tcmp~rratur~bhllngigkeit der chemi- 
schcn Verechiebung erscheinen die beiden Methylsignale bci 25.10 und 22,89 ppm. 

3-b-AminopropyZ)-pi~6r~di1r (3a). 20,l g Decahydro-1, haphthyridin (2a) [11] werden in 
600 ml Athano1 in Gegenwart wn 500 mg loproz. PtlC 24 Std. bei 100" und eincm Druck van 
100 atii irn Autoklav hydriert. Man entfernt den Katalysator usd das Lasungsmittel und frak- 
tioniert das Arnin Ubef eine 1-m-hohe Drehbandkolonne. Ausbeute 16,2 g 3a (79,5%), Sap. lOZ0/ 
8 Ton. Gas-chromatographisch lasssen sich keinc Verunreinigungen nachwelcn. 

CaHinNa (142,25) Ber. C 67,55 H X2,76%, Gef. C 67.69 H 12,75% 
DiPikal: 0.40 g 3% und 1,15 g P i k r i d u r e  geben in jrthanol nach einmaligem Umkristallisicren 

1,21 g gelbe Kristde vom Smp. 185-186p. 
CaHiiNs - 2 C&NaO7 Ber. C 40.01 H 4.03 N 18,66% 

(600.46) Gef. ,, 39,91 ,, 4.13 ,, 18,79% 
Die Integration des NMR.-Spektrums besatigt die Gegcnwart von zwei mol Pikrinsiiure pro 

mol Amin. 
3-(y-Aminop*opyl)3-mstky~-~ipevidin (3 b) . 22,l g 4a-Methyl-decahydro-1,8-naphthyridin 

(2b) [I11 werden ip 300 ml Athano1 in Gegenwart von 500 mg loproz. R / C  18 Std. bci looo und 
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einem Druck von 100 atti im Autoklav hydricrt. Die Aufarbeitunk unter Verwendung einer Dreh- 
bandkolonne crgibt 18,l g 3b (Sl%), Sdp. 106"/7 TOIT. Das Produkt ist gas-chromatographisch 
rein. 

C9H20Nn (156,27) Ber, C 69'18 H 1230 N 17,92% Gef. C 69,06 H 12,78 N 17,76% 
MS. (m/s) : 157 schw. (Mf + H) ; 156 schw. (M+)  ; 98 s.st. (M+ - CaHeN) ; 44 m. (C&N+); 

30 st. (CHI-.NHs+). - 1R. (Film): 3380 m., y(NHa); 3300 st., v(NH2) + v(NH); 1600 st., v(NH2) 
mit ObersGhwingung 3200 schw. als Schulter. 

Di$iRr& 1,65 g Amin und 0.76 g Pikrinsam geben in ;I;thanol1,60 g Rohpiluat vom Smp. 
175-187". Nach Pmaligem Umkristallisieren crhalt man 0,69 g vom Smp. 187-188'. 

CgHd%. 2 CaHaNsO? Bcr. C 41,04 H 4,26 N 18,23% 
(614.49) Gcf. ., 41,05 ,. 4,13 ,, 18.00% 

Die Integration des NMR-Spektrums bestatigt dic Gegenwart von zwei mol Yikrinsaure pro 
niol Amin. 

3,3-Bis-(j-amin6p,pvopyl)-pa~e,pviWrs. (3~). 20,0 g 4a-(y-Aminopropyl)-decahydro-l, 8-naphthy- 
ridin (2c) [ll] werden in 300 ml Athano1 in Gegenwart von 500 n g  l0proz. Pt/C 20 Std. bei 100' 
und einem Ilruck von 70 atli irn Autoklav hydriert. Die Auiwheitung unter Verwendung einer 
Drehbandkolonnc ergibt 16,2 g 3c (80,4%) vum Sdp. 178-183°,J10 Tom. Ilavon sieden 152 g bei 
181-183°/10 Ton. 
&H&Ns (199,33) Ber. C 66,28 H 12.64 N 2l,OS% Gef. C G6,49 H 12,59 N 20.86% 

3-(y-Amirro~ro~yZ)-2-~elhy~p~~eridin (3 d) . 114 g 8a-Meithyl-decahydro-1,8-naphthyridin 
(2d) [11], das von seiner Herstellung her noch ctwas schwcr jabtrennbares Acetamid enthllt, 
werden in 400 ml Athand in Gegenwart von 1 g 5prOZ. PtlC imbrhalb 6 Std. bei 120" und einem 
Anfangsdruck von 150 atti im Autoklav zur Druckkonstanz hydriert. Nach dem Absaugen des 
Katalyeators und dem Entfernen des bungsmittels im RV. wird dcr Rtickstand in 300 rnl war- 
mem CC& gellist und mit 100 ml ZOproz. NaOH geschiittclt. Es bildcn sich zwei Phasen, von dencn 
die untmte abgetrennt und die obere mit wciteren 50 ml CCl4 extrahiert wird. Die beiden Extrakte 
werden vereinigt und eingeengt. und 3er RGckstand (83 g) iibcr eine 1-m-hohc Drehbandkolonne 
fraktioniert. Reinausbeute 36 g 36 Sdp. 104-105"/7 TOIT. Das Amin kann gas-chromatographisch 
auf Ethofat analytisch in das cis- und tvcrrrs-Isomere (Verhatnia ctwa 1 : 1)  getrennt werden. 
' CpHsaN2 (156,21) Ber. C 69,lf I3 12.90 N 17,93% Gd. C 68,77 H 12,57 N 17,83% 

cis-3-(y-Amiloo~~o~y~)-2,3-dimsthy~-p~j~eridin (3 e). &,40 g &-4a, 8a-Dimethyl-decahydro-1, X- 
naphthyridin (2e) werden i~ 100 ml Benzol in Gegcnwart von 1 g Sproz. Pd/C in der Schuttclente 
bei 50' 60 Std. lang hydriert. Man filtricrt ab und engt ein, wobei 7.87 g (92,6%) farbloses cisae 
zuflckbleibcn. Gas-chrornatographisch (1% Ethofat auf Chromosorb G) ist kein Auagangsprodukt 
mehr aachweisbar, und das Reaktionsprodukt bestcht zu 95% !aus &Be und zu 5% aus tram-3e. 
Fiir weiterc Untersuchungen wurdcn 4,OO g dcs Amins im K*elrohrofen bei 115-130" Ofentem- 
peratur und 9 Torr destilliert; Ausbeute 3,92 g. 

34,97 s, C(3) ; 27.42 1, C(2'); 23.30 t ,  C(5) ; 17,19 q, CHa-C(3) ; lb,44 q, CHa-C(Z). Da die 3-Methyl- 
gruppe dicses zu 95% reinen Isomercn im Vergleich zur 3-Mhthylgruppc des anderen Isomercn 
(s, weiter unten) bei hiihercm Feld absorbiert (17,19 ppm ggcnilber 25,72 ppm), steht die 3-Me- 
thylgruppc axial [22] ; die y-Aminopropylgruppe und die 2-Methylgruppe sind aquatorial aus- 
geyichtct, woraus sich fiir die beidcn Methylgruppen in 3e einc cis-Anordnung ergibt. 

D+iRmf: 0.43 g Amin werden in 4,O ml Athano1 gel6st und zu einer warmen Liisung von 1,15 g 
Pikrinsaurc in 6,O ml khan01 gcgossen, worauf das Dipikrat von c i s 3 6  auskristallisiert. Ausbeutc 
1,38 g; Smp. 197-199" (Lit. [2] Smp. 195-197"). 

Dihydvochlorid; 1,OO 6 Amin werden in 10 ml dthanol mitfiberschfissbp wherigcr Salzsaure 
versetzt. Man en@ ein, lht in etwas ktbanol, und gibt be4 RT. bis zur begimmden Triibung 
Ather ZU- Nach Ztagigem Kiihlen im Eisschrank wird abg-ugt, mit &hanol/kher 1 :I gewa- 
schen und bei 60° i.V. getrocknet. Ausbeute 1,03 g. Die Ulnkristallisation aus 25 ml Propanol 
ergibt 0,35 Dihydrochlorid des &-3e vom Smp. 226-228". 

CloHsgN2 2 HCl Ber. C 48,4 H 9.9 k 11,s C129,2% 
(243,22) Gef. ,, 49,6 , I  9.8 ,, 11,7 ., 29,1% 

IaGNMR,  (DCCla): 59,08 d, C(2) ;  47.38 1, C(6); 43,37 t ,  .C(3'); 38,75 t, C(4); 36,19 t ,  Ul'); 
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MS. dcs Dihydrochlorids (m/e):  170 schw. (MI.); 155 schw. ( M +  - CH3); 138 schw. (155- 

Wird bei dcr Hydrierung statt B e n d  als bungsmittel  Toluol oder Cyclohexan verwendet, 
so erfolgt rnit dcrn Pd-Katalysator cbenfalls eine weitgehentl stcrcospezifische Hydrierung von 
cis-2e zu 95% ois-3e und 5% trans-3e. In abs. Athanol hingcgcn entstehen bei 22" etwa 80% 
cas le  und 20% tvans-3e, wahrend die Hydrierung in nioxan bei 50" unvollsttlndig vcrlauft. 

Gsrnische von cis- zrnd trans-3-(y-Amino$ro#yl)-2,3-dimethyl-$i#eridin (3e).  a) 168 g cis-4a, 8a- 
Dimethyl-decahydro-l,&naphthyridin ( 2 4  werdcn in 600 in1 khdnol in Gegenwart von 2 g 
loproz. Pt/C 36 Std. h i  40Q und einem Druck von 135 atii im Autoklav hydriert. Man filtriert den 
Katalysator ab und hydriert mit diesem wcitcre 127.8 g cis-2e auf dic gleiche Weise. Die frak- 
tionierte Destillation dcs IIydrierproduMs untcr Verwendung cincr 40-cm-hohen Fnllk6rper- 
kolonne ergibt 259.6 g 3 e  (86,7%) vom Sdp. 117-121"/8 Torr, das gas-chromatographisch in etwa 
glciche Anteile des cis- und fralrs-Isomeren von 3 e  getrennt werden kann. 

C~oHspNn (170J9) Rcr. C 70,53 H 13,02 N 16,45% Gef. C 7035 X i  13,14 N 16,44% 

NHa): 126 schw. (M+ - GHaN); 112 s.s~. (M* - C&N). 

MS. (m/e) :  171 s.schw. (M+ + N); 170schw. ( M b ) ;  155schw. (M+ - CHa); 153schw. (M+ - 
NH3); 140 schw. (M+ - CHaNHz); 138 Nhw. (155 - NHs) ; 126 SChw. (Mb - CzHsN) ; I12 S - S L  

(M+ - CaHsN): 96 m.; (CSHloN+); 71 st. (CdHoNf); 58 st. (C3khN); 56 st.: 30 5.st. (CHpNlir+). - 
IR. (Film): 3380 m., v(NH2); 3295 st., v(NH8) + v(NH); 1610 st., v(NH2). - I s C N M R .  (UCCIs) 
(Das Isomerengemisch zeigt neben den Signalcn des cis-3e (s.nbcn) die Signale des trans-Isomc- 
ren) : 61,77 d, C(2) ; 47.38 I, C(6) ; 43.35 t ,  C(3') ; 35,43 i ,  C(4) ; 27,78 t ,  C(1'); 34,69 s, C(3) ; 26,YZ t ,  
C(2');  23,ll f ,  C(5) ; 25.75 q, CHs - C(3) ; 16,OS 4, CHs - C(2). Die 3-Mcthylgruppe absorbiert bei 
tieferem Feld als im cis-Isomeren, warend die 1'-Methylengruppc in 3-Stellung bei hfihcrcrn 
Feld erscheint. Uaher wird dieser Komponentc die tram-Konfiguration von 3 e zugeordnct. 

Das Isomerengemisch von 3e bildet nach mehrmaligem IJmkristallisieren ein Difikvat, das 
bei 178-181" schmilzt. Da dieser Smp. sich von dem des Dipikrats von cis-3e unterschcidct, 
handelt e.5 sich sehr wahruchcinlich urn das Dipikrat von transde,  Dic Integration tles NMR.- 
Spektrums bcwcist die Gegenwart von zwei mol Pikrinsiiure pro mod Amin. 

C1oHa~Nz * 2 C,JH~N& h r .  C 42,02 H 4,49 N 17233% 
(628.51) Gcf. ,, 42,18 ,, 4,58 ,, 17,85% 

MS.: Dem Spektrum der Pikrinsaurc ilberhgert crschcinen die Fragmcntc des Amins hci 
m/e = 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 5proz. Pt/L in dcr 
Schtittelente bei 25' 2 Std. hydriert. Man filtriert ab und cngt ein. Der Rfickstand besteht auf- 
p n d  des Gas-Chromatogramms aus einem Gemisch von 57% cis-3e und 43% tvans-3e; Aus- 
gangsprodukt ist nicht mehr nachweisbar. Verwcndet man statt abs. Athanol als TBungsmittel 
Benzol, SO erhiilt man nach 15 Std. Hydrierung bei 22' 76% cIs-3e und 24% tvarrs-3e; in Cyclo- 
hcxan entstehen bei 23" nach 24 Std. 60% ciste  und 40% tvans-3e. 

4a-Methy~-Oca~yd~ochi~oZin (9) [ll]. 100 g 4-Acetyl-4-methyl-pimeloaitril in 100 ml Mc- 
thanol werden in Gegenwart von 10 g Rarey-Nickel im Autoklsv bei 140" hydriert [lo]. Nach 
20-30 Min. ist bcraits der graste Teil des Wasscrstoffs aufgenommcn, und es beginnt cine lanpamc 
Nachhydrierung, die nach etwa 4 Std. beendet ist. Nach einer Hydricrdauer von inegcsamt 10 Strl. 
wird vom Katalysator abgesaugt und im RV. bei maximal 50" Datitcmpcratur und eincm Druck 
von 10 Torr eingeengt. Es bleiben 89,3 g Rohamin zuriick, die h i  rler Dcstillation 68.0 g Substanz 
vom Sap. 79-150°/8 Torr crgeben. Diesc bcsteht aufgrund dcs Gas-Chromatogramms (XE-60) zu 
etwa 70% aus 3e, Spuren von 2e, und zu etwa 25-30% aus einem Cimisch der beitlen Stereo- 
isomeren dcs 4a-Methyl-dccahydrochinolim (9). Die omcutc Destillation des Rohdestillats liber 
eine 1-rn-hohe Drehbandkolonne ergibt 17,7 g 9 vorn Sdp. 82"/8 Torr unrl 40.6 g 3e vom Sdp. 
117"/8 Torr. 
' 

ffyd*ochlorid uon 9 :  1,49 g Imerengamkch 9 wcrdcn in wenig HzO rnit Sdzsaurc ncutrali- 
siert. Man engt oin und kristdlisiert den Rilckstand aus 10 in1 2-Propaaol urn, Ausbeute 1.08 g, 
Smp. 220-230". Erneute Umkristallisation aus Z-Propanol ergibt 740 mg cis-9. HCl vum Smp. 
234-235". Diem Hydrochlorid ist. identisch mit dcrn von uns fruhcr [ l l ]  irrtiimlich als Hyclro- 
chlorid des 4a-Methyl-d 1 1  8Loctahydrochinolins (8) bezeichnctcn Produkt. 

GoHioN * HC1 Ber. C 63,31 H 10,63 N 7,36 C118,69% 
(189,73) Gef. ,, 63.46 ,, 10,45 ,, 720 ,. 1925% 

142 
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MS. [m/s): 154 m. (M+ + H); 153 st. ( M + ) ;  152 st. (M+ - H); 138 m. (M+ - CHI); 124 m. 
(M+ - &Ha); 110 st. fM+ - CdHr); 97 st.; 96 st.; 56 m. (CHaaNH+ - CH-CHg). - IR.: keine 
A m t i o n  zwischen 1600 und 1700 cm-l. - 1H-NMR. (100 MHs) der freien Base, hergestellt aus 
dem Hydrochlorid: Aufgrund dcr kleinen Kopplungskonstantc von H-C(8a) bei 2,37 ppm muss cs 
sich bei dem Amin-Hydrochlorid urn das cis-Isomere handeln (Kopplung Hi&(8a)/Hgq-C(7) und 
H~-C(8a)/Hax-C(7). Fur das irandsomere (Kopplung Hn-C(8a)/Hi+(7) und HaX4(8a)/  
H 4 ( ? )  WiiFe wegea der axial/axialen Kopplung des Protons H-C(8a) ein wentlich breiteres 
Signal zu orwarten. 

3 - ( y = A m i n o ~ ~ o ~ y l ) 3 - i s o b z s t y l - 2 - m c t h y l ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~  (3f). 131.8 g 4a-Saobutyl-8a-methyl-decahy- 
dro-1.8-naphthyridis (2f) [11] werden in 500 ml Athanol in Gegenwart von 2 g 5proz. Pt/C 1 Std. 
bei 80' und eincm Dmck von 100 attt im Autoklav hydriert. Die Aufarbeituag unter Verwendung 
eher 60-cm-hohen Fullkilrperkolonne ergibt 97,O g 3f (73%) vorn Sdp, 142'17 Torr und 9,0 g 
Vorlauf (6,874) vom Sap. 137-142"/7 Ton. 
c1&88N8 (212.38) Ber. C 73.52 H 13.29 N 13,19% Gef. C 73,78 H 13.27 N 13.36% 

(155 - "3); 126 st.; 110 m. (138 - CzH4); 71 m.; 58 st.; 30 st. (CHsNHsf). - IR. (Film): 

3,3-sis-(y-lrmil~p~o~y~)-Z-rnethyl~iperidin (39). 150,O g 4a-(y-Aminopropyl)-8a-methyl-de- 
cahydro-1,s-naphthyriclin 28) [ll] werden in 800 ml Athanol ifi Gegenwart von 2 g 5proz. R / C  
3 Std. bei 100' und einem Druck von 100 atii im Autoklav hydriert. Nach dem AbsaugC.cn des 
Kataly&tors wird i.RV. bei 90" Badtemperatur und einem Druck von 10 Tor eingeengt. Es 
bleiben 151,5 g 38 zuriick, in dem sich gas-chromatographisch auf Ethofat neben Spuren von 
h a n o l  weder Ausgangsprodukt noch sonstigc Verunreinigungien nachweisen laasen. Das Amin 
destilliert einheitlich beim Sdp. 184,5-185,0°/9 Tom. 

Cl&s&~ (213,37) Ber. C 67,55 H 12,75 N 19.70% CAI. C 67.13 H 13.02 N 19,580/, 

155 s.st. (M* - CsHeN): 138 m. (155 - NHs): 126 m.; 110 m. (138 - G&); 84 m.: 71  m.; 
58 m; 30 st. (C&4N&9. 

3 - ( y - A m i r r o p ~ o ~ y Z ) - 3 - i s o ~ o ~ e n y ~ - 2 - m e t h y ~ ~ ~ ~ e ~ ~ ~ n  (3 h) [6], 370 g 3-Acetyl-3-isopro- 
penyl-phclinsiluredinitril [15] werden wic bei der Herstellung von 3-(y-A minopropyl)-3-iso- 
propen~L2-mcthyl-3,4,5.6-tetrahydropyridin (1 d) [6J in 850 ml khan01 und 210 g gasfbrmigem 
NH; in Cdgenwart von 25 g Bumy-Nickel, jedoch unter Zusatz yon 1,5 g 5proz. R / C  bei 120" und 
einem Anfangsciruck von 150 ata im Autoklav 7 Std. bis zur Dmckkonstanz hydriert. Nach dern 
Absaugen des Katalysatora und dem Einengen i. RV. erhalt marl 350,5 g Rohamin. Die Isolierung 
aller destillierbaren Anteile ergibt 308,7 g vom Sdp. 72-130'/0.06 Tom (Hauptmenge Sdp. 75"/ 
0.06 Torr. Im Gas-Chromatogramm lassen sich ctwa 10% an Verunreinigungen nachwcisen. Das 
IR,-Spektrum zeigt die far 1 d charakteristische Doppelbande bei 1630 em-1 (v(C=C)) und 1650 
cm-1 (v(C=N)), so dass der Zusatz des Platinkatalysators kcinc Weiterhydrierung zu 3h bewirktc. 
Die erneute 5stdg. Hydrierung des Destillats in 1000 ml Athanos und in Gegcnwart von 2 g 5prOZ. 
Pt /C bei 80" und eincm Anfangadruck von 80 atll irn AutoHav ergibt nach der Destillation iiber 
eine 30-cm-hohe Ftlllkorperkolonne 35,9 g (10%) vom Sdp. 71-73O/0.04 Torr und 244,5 g reines 
3h (69%) vom Sdp. 73O10.04 Torr. 

C&&a (1%,34) Ber. C 73,41 H 12,32 N 14,27% Gef. C 72,87 H 12,35 N 14,24% 

152 schw. (M+ - CHSCHnNHa); 138 s.st. (M+ - CHgCHaCfiNHs); 30 st. (CHzNHa+). - IR. 
(Film): 3360 schw., v(NH8); 3280, v(NH2) + v(NH); 3080 whw., v(C=C&); 1630 m., w(C=C): 
1600 st., v(NH9). Die Bande bei 1650 cm-1 des Xmins 1 d fehlt irn Spektrum. 

~ ~ - ~ - ~ ~ ~ ~ O ~ Y O ~ ~ ~ - ~ ~ C U ~ ~ ~ Y O C ~ ~ ~ O ~ ~ ~  (5). 124,9 g 4a,Sa-Tctramethylen-dcc~y~o-1,8- 
naphthyridin (4) [ll] werden in 300 ml Athano1 in Gegcnwart von 1 g 5proz. Pt/C 3 Std. bei 100' 
und einem Druck von I50 atii im Autoklav hydriert. Dic destillative Aufarbeitung ultter Ver- 
wendung einer 20-cm-hohen Fttllk6rperkolonnc ergibt 94.9 g 5 (75,3%) vom Sap. 166-170'1 
15 Torr. Das Amin liisst sich gas-chromatographisch auf Ethofat in das cis- und tvuns-Isorncrt! 
auftrennen. 
C&MN~ (1%,33) Ber. C 73,41 H 12,32 N 14,27% Gef. C 73,13 H 11,98 N 14.38% 

MS. (m/6): 213 SChW. (M+ 3. H): 155 S.St. (M+ - C4H9); 154 s.ait. (M+ - CsHaN) ; 138 S C ~ W .  

3370 m., v(N&). 3280 St., vfNHa) + v(NH); 1600 st. v(NHa). 

MS. ( M I S ) :  214 S&W. (M* + H); 198 S,SChw. (Mi- m a ) ;  1% S.SChW. (M+ - NHs); 

MS. (m/6): 197 schw. (M+ + H): 1% S . ~ C ~ W .  ( M + ) ;  166 schw. (M+ - CdI4); 153 SChW.; 
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MS. (m/6): 197 S&W. (M+ + H) ; 1% Xhw. (M+) ; 166 m. (M* - CHBNH~) ; 138 s.sk (M' - 

2,14-Di~a-lricyclo[8.4.0.0~.6]trtrrrdscan (6) und 8-(y-Amirro~ro~y~)-d~cahyd~ochinol~~ (7). Zur 
Herstellung von N-Cyclohex~l~2,6-di- (P-cyanoathyl)-cyclohexanon-imin [23] werden 229 g 
Cyclohexanon und 232 g CycloheTylamin in 400 ml Benzol20 Std. im Waaserabischeider gekocht, 
wobei sich 41 ml HnO abtrennen.'Man entfernt das Bccnzol i. KV. und IUst zum Rackstand unter 
Riihren bei einer Badtemperatup von looo innerhalb 1 Std. 316, g Acrylnitril tropfen. Danach 
rUhrt miin 2 Std. weiter und erhaht dann die Badtemperatur noch fiir 11 Std. auf 150'. Nach dem 
Entfernen tiefsiedender Produkte i.RV. wird das Gemiach in 500 ml Athano1 in Gegenwaft Yon 
20 g RCH-Nickelkatalysator (Ruh~cLrni6 AG) bei 120-130" und cinem Uruck von 150 atii inner- 
halb 10 Std. zur Druckkonstanz hydriert. Nach dem Entfernen des Katalysators und des LO- 
sungsmittele wird aber eine 40-cm-hohe FiillkrSrperkolonnc fraktioniert, wobei 182.0 g Destillat 
vorn Sdp. 138-148"/7 Tori anfallen. Gas-Chromatographisch l&t sich dieses Destillat auf XE-60 
in 6 und 7 auftrennen. Versuche, das Gemisch durch nochnialigcs Phktionieren fiber einc Flill- 
k6rperkolonne zu trennen. f t iWn nicht zum Ziel, Aus angercicherten Fraktionen hinpgen 
konnte durch nochmaliges Fraktiodercn unter Verwendung einer 1-cm-hohen Drehbandkolonne 
6 und 7 fiir analytischc Zwecke in kleinen Mengen rein crhalten werden. 

6 destilliert bei 146"/8 Torr und eratarrt hei RT. kristallin: Srnp. 4144". - IR. (Film): 
3280 st., v(NH); 1650 schw., v ( N H ) .  

Dihyd~~~hrOYid von 6: 2.0 g der Base werden mit verd. Salzeaure ncutralisiert. Danach wird 
die LMung zur Tracknc eingcdampft und dcr RUckstand itus 50 ml kthand und wenig He0 urnkri- 
stalWert. Ausbeute 2.01 g. Nochmaliges Umkristallisiercn ergibt 1,ZO g vom Smp. 310-314'. 

C ~ ~ H ~ N I  2 HCI Ber. C 53.93 H 9,05 N 1O,48 C126,54% 
(267.25) Gef. ,, 54.16 ,, 3.16 ,, 10,2c) ,, 26,41% 

IR. (KBr) : 1690 m., w(C-N); 1600, v(RNHs*). Die cycfische Tminbande bei 1690 cm-1 bcweist, 
daae das Dihydrochlorid von 6 im Gegensatz zur tricyclischen freien Base in der bicyclischen 
aoffenenn Form vorliegt. Ein analoges Verhalten zeigcn dic Dccahyrlro-1, I-naphthyridine und 
deren Hydrochloride [ll]. 7 destilliert beim Sdp. 151"s Ton. IR. (Film): 3360 m., v(NHa): 
3280 st., v(NHs) + v(NH) ; 1600 st., v(NHa). 

Di-Hydrochlorid uon 7 :  5,25 dcr Base werden mit verd. Salzslure neutsalisiert. Nach dem Ein- 
dampfen kristallisiert man den Riickstand aus 50 ml khan01 unter Zusatz von wenig HpO um. 
Ausbeute 3,21 g; Smp. > 330'. Durch Einengcn des Filtrats crhUt man weiterc 1,59 g. 

CirHNNa . 2  HCl Ber. C 53.53 H 9,73 N 10,40 C126,32% 
(269.26) Gef. ,, 53,72 ,, 9.88 ,. 1 0 , s  ,, 25,58% 

MS. (m/e):  197 schw. (M+ + H); 1% schw. (M+); 166 m. (M+ - CHZNHB): 152 schw, 
(M+ - CHKHsNHa); 138 s.st. (M+ - CHsCHpCHsNHs); 110m.; 96 m.; 56 m.; 36 st.; 30 s.st. 
(CHINHI+). - IR. (KBr): 1600 m., r(RNNs+); keine Absorption bei 1690 cm-1. 

Zur Herstellung einer gr6sseren Menge 7 werden 80,9 g tles nach der Hydrieruag mit Nickel 
anfallenden Destillatgemisches in 500 ml Athano1 in Gegenwart von 3 g Sproz. Pt/C 24 Std. bei 
110" nachhydriert. Die dcstillative Aufarbeitung linter Vcrwendung einer 1-m-hohen Drehband- 
kolonne ergibt 66.2 g 7 vom Sdp. 150-152O/9 Torr. 

1 - [ 3 , 5 - - U i n i h . o b s n ~ o y ~ l - 4 ~ - ~ ~ h y ~ A 8 ~  a-octahydrochinolin (10). 500 mg gas-chromatographisch 
zu fiber 95% reines 4a-Methyl-d~~~~-octahydrochinolin (8) [111 werden in 5 ml Pyridin untcr 
Kfihlung mit 765 mg 3, !i-Dieitrobenmylchlorid vcrsetnt und tiann 10 Min. auf 50° erwiirmt. Nach 
Zugabe von 10 ml hhanol  und anschliessendem Erwarmen kristallisicren beim hbkohlen 490 mg 
10 vom Smp. 200-201" aus (Lit. [ll] Smp. 201-202''). - M/S. (m/e ) :  345 st. (MI-): 330 schw. (M+ 
- CHa); 328 schw. (M* - OH); 317 s.st.; 316 st.: 302 s.st.: 300 s.st.; 289 m.; 270 m.; 195 st. - 

cSH8N); 110 &.; 96 st.; 56 st.; 30 st. (CHaNHs+). 

'H-NMR. (100 MHz, CDCh) : 9.00 (1 HSrom,) 
(3)) ; 2,95 (1 %x--C(Z))  ; 132 (CHa). 

8.76 (2 Hsrom.) ; 4,87 (1 H-C(8))) ; 4,64 (1Hiq- 

4u-~el~y~-7-~henyyl-i~iocarbanrayll-de~ 8*-octuhydvochi%olin (11). 500 mg gas-chromatogra- 
phisch zu fiber 95% rehes 4a-Methyl-~~~~~-octaliydrochinolin (8) [ll] werden in 2,0 ml Bcnzol 
mit 450 mg Phenyl-thioisocyanat wenige Min. erhitzt. Nach dcm Eindampfen und Umkristalli- 
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sieren aus Cyclohexan erh&lt man 380 mg 11 vorn Smp. 114-116". Nochmalige Wmkristallisation 
am 5 ml Cyclohexan ergibt 230 m g  11 vom Smp. 115-116". 

C~,HB~NBS (286,44) Rer. C 71.28 H 7.74 N 9.78% Gcf. C 71.50 H 8,03 N 9,65%C17 

MS. (m/e) : 286 st. (M+) ; 271 st. (M - CHs) ; 257 schw. (M* - Cg't35) : 243 rn. (M+ - CaH7) ; 
77 m. (W+,+). - 1H-NMR. (100 MHz. CDCla) : 7,85 (NH) ; 7,lO-7.40 (5 HWm.) ; 5.80 (1 H-C(8)) : 

4a-Met~yl- l - [~heny~-~h~ocavbamoy~-d~cahydroch~nol~~ (12). Die Uberpriifung des Molekular- 
gewichts der in (111 Js t4a -Mcthy l - l - [pheny l - th ioure ido] -de , s l l -~  angege- 
benen Substanz vom Smp. 126" ergab, dass es sich hicrbei urn 12 handelt. 12 zeigt im Misch-Smp. 
mit 11 eine Deprcssion. 

C17Hs&S (288,45) Ber. C 70.79 H 8.38 N 9,71% Gef. C 71,14 H 7,82 N 9,67% 

5,56,(1 Kjq4(2));  3,02 (1 HsssC(2)); 1,20 (CHs). 

MS. .(m/e) : 288 st. (M+) ; 287 schw. (M+ - H) : 255 m. ; 1% st. (M+ - GHsNH) ; 152 m. 
(M+ - GHsNHCS); 151 m.; 93 st. (GHsNHg+); 77 m. (GH5+). 

MOY$?hOli% wad N-Benq~Lmmpholin. 32,5 g I)imorpholino-lphenyl-mcthan [16] werden in 
250 ml 2-Propanol mit 3,O g 5proz. Pt/C bei 20' in der Schiittelente 22 Std. hyciriert, wobci 
2935 ml HS aufgenommon werden. Die destillative Aufarbeitung mittcls einer Drehbandkolonne 
ergibt 9.3 g (85,9%) Morpholin vom Sdp. 74"/115 Tom und 16.4 g (74,5%) N-Bcnzyl-morpholin 
vom Sdp. 159"/50 Tom. 

C11HlbNO (177.24) Ber. C 74,s €3 8,35 N 7.90% Gef, 3 74,37 H 8,56 N 7,84% 
N-Benzyl-morpholin bildet ein Pikvat, das auus wasserigcrn khan01 umkristallisiert wird, 

Smp. 190-192" (Lit. Smp. 187-188" [16]). 
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