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The catalytic hydrogenation of a-mono- and bis-cyanoethylated aldimhes. Summavy. 
The catalytic hydrogenation of u-mono- and -his-cyanoethylated aldimines using nickel catalysts 
was studied. Piperidine derivatiws are formed in intrarnolccular cyclization reactions. The hydm- 
genation products of u-bis-cyanoethylated ketones, the decahydro-l, 8-naphthyridines, are 
observed here only as by-products. 

Nach neueren Untersuchungen [l] entstehen bei der Hydrierung a-cyanathylierter 
Ketone (1) mit Runey-Nickel Decahydro-l,8-naphthyridine (2) oder 3,4,5,6-Tetra- 
hydro-pyridine (3), wobei die Raumerfullung der Substituenten R die mono- oder 
bicyclische Struktur des Endprodukts bestimmt. 

Schema 7 
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la R = CHs 2a K = CHs 3aR-;:C,  

lb R =: CHaCW(CHa)s 2b R = CH&H(CHs)a 

Interessant erschien in diesem Zusammenhang die Hydrierung der den a-cyan- 
athylierten Ketonen strukturell ahnlichen u-bis-cyanathylierten Aldiminc 4. Entge- 

, gen den Erwartungen fanden wir, dass dabei die Verwendung von Kobalt- oder 
Nickel-Katalysatoren keine Trialnine der Struktur 7, sondem hauptslchlich 3-Alkyl- 
3-(y-aminopropyl)-piperidine (5) gebildct werden. Umeben entstehen in geringen 
Mengen 4 a-Alkyl-decahydro-l,8-naphthyridine (6), die sich sowohl gas-chromato- 
graphisch als auch NMR.-spektroskopisdi durch ihre Absorption im Bereich von 2,s 
bis 3,2 ppm, in dem 3-Alkyl-3-(y-aminopropyl)-piperidine keine Signale zeigen [GI, 
nachweisen lassen. 
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FW den Verlauf der Rydrierung a-bis-cyanathylierter Aldimine muss folgendes 
pstulierk werden: Wegen der sterischen AbschirmunS der C=N-Bindung durch 
sperrige Alkylreste RS am N-Atom der Aldirnine 4 verlaudt die Hydrierung der Imino- 
gruppe wesentlich langsamer aJs die der Cyanogruppen,iso dass die Hydrierung der 
CzN-Bindung zum primiiren Amin den ersten Reaktiomschritt darstellt, Die nach- 
folgenden moglichen Zwischenstufen sind im Scltema 3 den bei der Hydriemng a-bis- 
cyan5thylierter Ketone zu erwartenden Zwischcnstufen vergleichend gegenuberstellt, 
Die Hydrierung der Ausgangsprodukte A und A fuhrt uber die Monoamine B und B' 
unter Abspaltung von Ha0 bzw. HeNR' zu den cyclischen Iminen C und C'. Diesc 
unterscheiden sich lediglich durch den Substitucnten in 2-Stellung, der jedoch far den 
weiteren Verlauf der Hydrierung offenbar von Redeutung ist. Da das 3-(y-Amino- 
propyl) -3-isopropenyl-2-methyl-3,4,5,6-tetrahydropyridin ( 3 4  mit Raw-Nickel als 
Katalysator an der cyclischen Ketiminogruppe nicht weiterhydriert wird [l] [Z], ist 
dies auch fur die Ketimin-Zwischmstufe C infolgc des Abschirmeffekts durch die 
P-Methylpppc nicht zu erwarten. Man muss d&cr fiir C, im nachsten Schritt, die 
Hydrierung der zweiten Cyanogruppe zum Amin D annehmen, das dann je nach 
Sperrigkeit des Restes R nicht weiter umgewandclt (3a) oder aber zum Decahydro- 
1,S-naphthyridin-System E cyclisiert wird. 

Ein anderes Keaktionsverhalten zeigt das cyclisclie Aldimin C', dessen C-N-Bin- 
dung irn Gegensatz zurn Ketimin C nicht durcli einen Substitucnten in 2-Stellung ab- 
g e s c h h t  und daher irn Vergleich zu der in derselhen Molekel vorhandenen Cyano- 
gruppe rascher zum Piperidin P' hydriert wird. Durch wkitere Reduktion entsteht 
dann aus F' das J-(y-Aminopropy1)-piperidin (G'). Einen iHydriermechanismus, der 
iiber die Stufen C' und D' zu G' fiihrt, halten wir filr unwahrscheinlich. da die Cycli- 
sierungstendenz der 3-(y-Aminopropyl)-tetrahydropyridine D und D' zu den Deca- 
hydro-l, 8-naphthyridinen E und E' ausserordcntlich gross i s t  und die Weiterhydrie- 
rung von D' zu G' rnit Ni- oder Kobaltkatalysatoren unter den angewandten Bedin- 
gungen nicht eintritt [6]. Die als Nebenprodukte idcntifizierten Decahydro-1, 8- 
naphthyridine 6a und 6b entstehen daher sehr wahrsdieinlich iiber die Zwischen- 
stufe D'. 
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Die Hydrierung a-monocyaniithylierter Aldimine 8 wurde im Gegensatz zur 
Hydrierung a-monocyanathyliertw Aldehyde [3] 1141 und Ketone [3) [5] bisher nicht 
genau untersucht. In unserer friiheren Arbeit [l] stellten wir 3,3-DimethyIpiperidin 
9c durch Hydrierung von N-Methyl-Z-(~-cyanathyl)-isobutyraldehyd her. In analo- 
gen Reaktionen konnten wir nun ausgehend von den Aldiminen 8a bis Sd die 
3-substituierten Piperidinderivate 9a bis 9 c in massigen Ausbeuten herstellen. Die 
Hydrierung der a-monocyanathylierten Aldimine verlauf t im Prinzip gleich wie dic 
der a-bis-cyanathylierten Aldimine, wobei wicderum wegen der sterischen Abschir- 
mung der Iminogruppen die Hydrierung bevorzugt an der Nitrilgruppe einsetzt, und 
es anschliessend zu einer innermolekularen Umiminierung rnit nachfolgender Weiter- 
hydrierung des Tetrahydropyridinrings zum Piperidinring kommt. 

Sckmu 4 

8 9 10 

8a R = CHa. R' = H, R' = CH(CHs)s 
8b R 5 C&, R' = H, R' = CH(CH& 

8d R = R' = CH,, R" = C(CH8)j 

9a R = H, R' = CHS 
9b R - H, R' = ce& 

10a R = H, R' = CHa. 
R" = CH(CHs)a 

R" = cyclO-€&ii 
SC R = -. R' c H, R" =e CyClo4H11 9~ R = R' = CHa lob R c: H, R' = CeH5 
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Ah Nebenproduktc konnten bei der Hydrierung von 8a und 8d in geringen Men- 
gen N-Isopropyl-3-methyl-piperidin 10 a und N-Cyclohexyl-3-ath yl-pipridin 10 b 
isoliert werden. Zu deren Entstehung muss man andehmen, dass Zwischenstufen 
durchlaufen werden, in denen die sterisch abgeschirmtem Iminogruppen der Aldimine 
8 zum sekundiiren Amin hydriert worden sind. 

Bei der Nacharbeitung der Hydrierung des Z-(/?-Cyanathy1)-isobutyraldchyds zum 
3,3-Dimethyl-piperidin 9c [3] [4] gelang uns die Isolieruplg kleiner Mengen eines Yro- 
dukts, das aufgrund des NMR.- und Msssenspektrumk aus Z-Imino-5,5-dimethyl- 
tetrahydropyran (11) besteht. Es bildct sich wohl als Nebenprodukt durch primare 
Hydrierung der Aldehyd- zur Alkoholgrupye und nachfadgende Cyclisierung. 

Einige der in dieser Arbeit beschriebenen Amine eigne sich als Harter fiir Epoxyd- 
harze. Ihre Verwendung fiir diesen Zweck ist Gegenstan li ekes Patents [la. 

Experhenteller Teil 
1H-NMR-Spcktrenwurdea mit ehem 6OMHz-Geriit von Vovim aufgenommen (chemischcver- 

schiebungcn in ppm. Kopplungskonstanten in Hz, Bezugssignal lktramethylsilan), IR.-Spektren 
mit einem Perkin-Elm#'-Spektromcter und Massenspektren mit dam Geriit MATICH7 von Varian 
(Inte&t&tsa.ngaben bei 1R.- und Massenspektrcn: s.st. = schr saark, st. 3 stark.'m. = mittel, 
schw. - schwach, s. schw. = sehr schwach). Andytische gas-chromatographischcTrennungen fiihr- 
ten wir mit dem Gerat 1720 von Vaviaw durch, wobci als 'J'rcnnphasd 3% XE-60 auf Chromosorb W, 
A. W.-DMCS (Pierce Chmic. Comp.) diente. Als Katalysatorcn fUr die Ilydrierungen wurden 
Ranby-Nickcl (FZuka AG), Raney-Nickel belegt nlit 2% Palladi,u9 (Jlegussa), Nickelkatalysator 
'RCH 5515 und Kobaltkatalysator RCH 45/20 (Ruhvchemia AG) sowie der Nickelkatalysator 
G 49-B (Gifdlev Siidchemie Katalysator GmbH) vcrwendet. 

Die Darstellung dor ar-bis-cyanathylierten Rldimine 4a. 4d und 4e crfolgte nach bckannten 
Vorschriften [l]; neu hergestellt wurden analog die Vcrliindungen Bb und 4c. 

N-t-ButyZ-2,Z-bis(8-cya*dlthyl)-propiorraldimin (4b). Zu 73 g t-Butylamin in 100 ml Toluol 
wcrden in Gogenwart von 25 g wasserfreiem KaCOs hci 20-25" 58 g Propionaldehyd unter Riihrcn 
getropft. Man trennt die whserigc phaxe nach 30 Min. ab und rilhrt mit weitercm K&Oa noch 
cinige Stunden. Die filtricrte Ltlsung wird sodann mit 159 g Acrylnitril versctzt und zwei Tago 
unter Rttckfluss gekocht. Die Destillation des Gemisches crgibt 125,J. g4b (57,2%), Sap. 192-201"/ 
11 Torr. Fur die Analysc wurde eine Probe vom Sdp. Z O l O / l l  Tom entnommcn. 

C18H21Ns (219.32) Bcr. C 71,19 I3 9,65 N 1.9.16% Gef. C 70,98 H 9,71 N 1837% 
NMR. (CG4) : 7,45 ( 4 H - N ) :  2,l-2,5 (ZCFIaCHeCN) ; 1,6,-2,1 (ZC&CHsCN) ; 1 , l S  (N-C(CIfs)a); 

N - C y c l a ~ ~ Z - 2 , 2 - b i s ( ~ - ~ ~ U t ~ y ~ ) - ~ ~ i o ~ a ~ d ~ ~ ~ ~  (Pc). Zu 990 g; Cyclohexylnmin in 300 ml 
Toluol werden unter Kfihlung 580 g Yropionalclchyd bei 10" innerhalb l l /S  Std. getropft. Es 
wheiden sich 154 ml HgO ab, die rnan im Scheidetrichter abtrennt. Nach Zugabc von 8 g waser- 
frciem K&Oaerh&lt man nach 2stdg. Riihren wcitcre 16 ml H.LO (nach Abzug des KzCOa), d. ie man 
ebenfalls abtrennt. Nach Zugabe von 5 g Hydrochinon zur organkchen Phase tropft rnan diese 
imerhalb 3 SM. in 1060 g siedendes Acrylnitril ein und l h s t  abcr Naaht hi 75" Innentemperatur 
rllhren. Danach fligt man weiters 106 g Acrylnitril zu und orhitzt noch 20 Std. unter Riickfluss, 
wobei die Innentemperatur allmfhlich von SO" auf 105" anstcigt. Nach dem Entfernen tiefsieden- 
dsr Anteile i. RV. wird das Gemisch i. HV. iibcr cinc kurze Vigrew-Kulonno destilliert. Ausbcutc 
2024 g 4c (82,5%) ; die Hauptmengc destillicrt bei 176"/0,08 Ton. Dad Produkt ist gas-chromato- 
graphisch zu 95% rein. 

CisHsaNa (245.36) Bcr. C 73,42 H 9,45 N 17,136/, Gcf. C 73136 H 9,Jl N 17,38% 

1 , l O  (CCHS). 

NMR. (DCCIS) : 7,40 (-CH-N); 3,05 (N-CH); 1,10 (C-CHa?. 
3-(y-Amirsopro~yl)-3-meihy~-~-~eridin ( 5 4  und la-NetliyLdecahyyrdro-l,&naphthyuid~n (6a). 

a) 154 g N-Isopropyl-Z,Z-bis(~-cyan&thyl)-propionaldimin (4a) [j] wefden in 400 ml Athano1 in 
Gegenwart von 20 g Gir~~ev-Nickelkatalysator G 49.8 bei 125" im Autoklav bei I00 atu Anfangs- 
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druck bis zur Druckkonstanz bydriert. Nach der Entfernung des Katalysators und des L6sungs- 
mittels ergibt die fraktioniertc Destillation ilber cine 60 cm hohe Fiillkiirpcrkolonne 60.9 g Amin, 
Sdp. 116-12l0/11 Torr. Diescs lbst sich gas-chromatographisch auf einer rnit XE-60 bele@cn 
Saule in eine Hauptkomponente (90%) und zwei Nebcnkoniponenten (8% und 2%) rnit kleinercn 
Ketentionszeiten auftrenoen. 

Zur Identifizierung der drei Komponenten wurde cin 'hi1 des Amins fiber eine 1 m hohe 
Drehbandkolonne fraktiodert. Dabei dsstillierto 3-(y-Aminopropyl)-3-mcthyl-piperidin (5a) a19 
Hauptftaktion bei 106-107a/7 T IT. Das Amin ist gas-chromatographisch sowie NMR.- Und 
Massenspektrurn vollkommen i$entisch mit einer auf andcrem Weg [6] synthethierten Probe. 
Die beiden Ncbenprodukte war n im Vorlauf angercichcrt und wurden far ein Massenspcktrum 
auf dem analytischen Gas-Chro r l  atographen 1720 von VariaB auf XB-60 in ausrcichcndcr Men@ 
abgetrennt. l3eide Verbindungen haben ein Molekulargewicht von 154 (Molekelion bei rn/e 154). 
k r  gas-chromatographische Vergleich rnit dem auf anilcrcm Weg [l] synthetiicrten Isomcren- 
gemisch von cis- und rrans-4a-Mcthyl-dec~ydro-1,Il-naphth yridin (6a) crgibt vollige obercin- 
stimmung. 

b) Die Hydrierung von 187 g 4a wie auvor beschrieben, jcdoch bci 120" und untcr Vcrwendung 
von 13 g Raney-Nickel, ergibt nach dcr llcvtillation iibcr eine 30 cm hohe Flillkorperkolonne 78,8 g 
Amin vom Sdp. 49-52°/0.05 Tom. Es unterscheidct sich gas-chromatographisch in der Zusammen- 
setzung nicht von dern unter a) beschricbencn Dcstillat. 

c) Die Hydrierung von 200 g 4a wie zuvor, jedoch bei 110" und unter Verwendung von 20 g 
RGH 55/5-Nickelkatalysator, ergibt nach der Dcstillation ilbcr cine 60 cm hohe Fullkorper- 
kolonne 57,Og Amin vom Sdp. 1O2-11O0/8Torr uncl42,6g vom Sdp. 310-116"/8Torr. Gesamtdus- 
beute 99,2 g 5a (65.5%). Die zweite Fraktion enthalt aufgrund des Gas-Chromatogramms nur 
Spuren von 6s. w%hrend in der crsten Fraktion dic beiden Isomercn von 6 s  starker angercichcrt 
sind.. 

d) 200 g 4a werdcn wic zuvor in 400 ml Athano1 in Ccgcnwsrt von 20 g ItCH 45/20-Kobalt- 
katdysator hydriert. M e  HpAufnahme erfolgt dabci erst bci 140" gcnilpnd rasch. Die frak- 
t i o n i e ~ e  Dcstillation iiber cine 60 crn hohe Fiillkorperknlonnc crgibt 92,6 g 5s (61.9%) vom Sdp. 
107-113"/8 Ton, in dem sich gas-chrornatographisch praktisch kcin 4s-bfcthyl-dccahyclro-l,8- 
naphthyridin (6a) nachweisen 1Psst. 

e) 438 g N-t-Butyl-2,2-bis(P-cyanatithyl)-propionaldimin (4 b) werden wie zuvor i n  GOO in1 
2-fiopanol in Gegcnwart von 30 g Raney-Nickel bei 110" hydriert , Dic fraktionierte 1)cstillation 
aber eine 60 cm hohe Fiillkorperkolonne ergibt 194,l g 5a (62,2%) vom Sdp. 107-123"/11 Torr. 

f) 212 g N-Cyclohexyl-Z,2-bis-(/3-cyanathyl)-propionaldimin (4c) werdsn wic zuvor in 400 nil 
hthaaol in Gegenwart yon 15 g Raney-Nickel (belcgt mit 2% Palladium) bei 115" hydriort. Nach 
dem Absaugen des Katalysators wird i. RV. bci 50" Dadteinyrtratur und cinem Druck von 10 l'orr 
eingedrtmpft. Im Rfickstand lassen sich gas-chrorriatographisch Cyclohexylamin, 5a und als 
Nebenprodukt 6a nachweisen. Die fraktionierte Dcstillation iibcr eine 60 cm hohe lWlkorper- 
kolonne ergibt 56.5 g 5a vom Sdp. 107-116"/12 Torr. 

3-AthyL3-(y-aminopropyZ)-~iperidin (5b) und 4a-~thyl-Lcahydvo-l,R-napAtkyridiin (6b). a) 3 55g 
N-#-Butyl-2,2-bis(~-cyanathyl)-butyraldimin ( r e )  wcrden in 200 ml Athanol in Gegc. bnwari von 
Itawy-Nickel (bclegt rnit 2% Pd) irn Autoklav hi 180" unrl cincm Anfangsdruck vun 100 atu 
hydricrt. Die fraktionicrte Destillation iiber einc Flillkiirpcrkolotiii~ ergibt 8,9 g Vorlauf vom Sdp. 
80-121"/8 Torr und 53,O g 5b vom Sap. 120--124'/8 Torr. l'iir dic Analyse wurde nochmals frak- 
tioniert und cine Mittelfraktion entnornmen. Diese 1-t sich gas-chromatographisch auf XE-60 
in cine Hauptkomponcnte (85%) und zwci Nebenkomponmicn ( 2 %  und 14%) rnit kleineren 
Hctentionazeiten trenncn. 
C i o H d s  (170,30) Her. C 70,53 H 13,02 N 16,45% Gef. C 70.84 H 12,63 N 16,370/, 
NMR. (CC4) : 2 , 5 4 3  (2H-C(6) und CH~NIIB) ; 2,4 (ZI.l-C(Z)) : 0,03 (NH und NHz) : 0,6-0,9 

(CH8). - IR. (Film) : 3360 m., v(NHa) ; 3290 s t . ,  v(3JHe) + v(NH) ; 1610 st. v(NH9) rnit Oherschwin- 
gung 3220 schw. als Schulter. 

MS. (nr/e) : Man crkennt ffir 5 b die dem 3-~y-Rminopropyl)-3-rnethylpipcridjn analogcn 
b'ragmente [6J; 171 schw., (h+ + H); 170 achw. ( M + ) ;  112 s.st. (M+ - CH~CHZCH~NH~) sowic. 
das Molekelion des Nebenprodukts 6b bci m/e 168. 
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4a-&hyl-decahydro-l, 8-naphthyridin (6 b) wurde am eisor angereicherten Fraktion des 
Vorlaufs in Beringer Mengc gas-chromatographisch ffir ein Maenspektrum abgetrennt: m/e = 
168 schw. (M*) ; 96 s. st., 72 st. : 30 m. 

Di$iRrat von 5 b : Zu einer Lasung von 1.65 g Pikrins%urc in 20 ml khan01 gibt man e k e  W- 
sung vori 850 mg 5b (entwlt 15% 6b) in 10 ml khanol. Nach mehrsttindigem Ktthlen wird at- 
gesaugt and getrocknet. Ausbeute 2,OO g Rohpikrat. Zweimaliges Urnkristallisieren aus Athano11 
Wasser q i b t  1,40 g Dipikrat 5b. Srnp. 212-213O. 

CioHssNs - 2 QWSNSO~ Bcr. C 42,M H 4,49 N 17,83% 
(628,51) Gef. ,, 42,20 ,, 4,36 ,, 17,84% 

Das NMR.- Spektrum in deuteriertem Dirnethylsulfoxid bmeist aufgrund des Intensitik8- 
verhiiltnisses der Signale des Amins zum Signal der aromatischen Protonen der Pikrimkure das 
Vorliegen des Dipikrats. 

b) 199 g N-Isopropyl-2,2-bis(~-cyanoathyl)-butyraldimin (4d) werden wic zuvor in 250 rnl 
iithanol mit Aaney-Nickel (belegt mit 2% Pd) bei 120' und 70 at0 Anfangsdruck hydriert. Die 
fralctionierte nestillation des Produkts crgibt 79,s g 5b (51.8%); Sdp. 119-126°/9 Tom, 

3-MethyZfiificn'dih (94 urrcE N - ~ s o ~ ~ ~ p y ~ - 3 - r n e ~ ~ y Z - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  '(Ma). 154 g N-Imprapyl-2-(p- 
cyanoPthy1)-propionaldimia [l] werden in 200 ml &hano1 in Gegenwaxt vou Runcy-Nickel (be- 
legt mit 2% Pd) im Autoklav hydriert. Dic iraktionierte Destillation ergibt 41.0 g 9a (39,8%) 
vom Sdp. 112-123O (Hauptmenge Sdp. 123") sowie 7,0 g 10a vom Sdp. 34-57"/7 Tom. Fur dic 
Dmtellulrg des Pikrats wurdc eine Mittelfraktion bcim Sdp. 39-A0°/7 Tom entnommen. 

Hydvdchlovid von 9s: Aus 5,7 g 9a erhiilt man nach Neutraliiation mit verd. Salzaure, Ein- 
dampfen und Umkristallisation aus &hanol/Benzol 3,6 g 9a - HC1 vom Smp, 173-175O (Lit. [7] 
Smp. 171-172'). 

10a bildet ein Pikrat, das nach Umkristdlisation aus Benzol%ci 147-148' schmilet. 
C g H d  * &HsNs07 Der. C 48.61 H 5 3 9  ' N 15.13% 

(370,36) Gcf. ., 48,81 ,, 6,OO ' ,, 14.86% 
MS. ( M / c )  : Ncben den Fragmenten dcr Pikrinsaurc tretcn folgcnde Bruchstiicke a d :  141 schw. 

(IM+); 126  st. (M+ - CHS): 112 schw.; 98 schw. - NMR. (DCQ): 8.9 (2 arom. H); 3.2-3.8 
()N-CH) ; 1,33 d (2 CHa) : 1,OO d (1 CHa). 

3-dthyt-piperidin (9b) nnd N-C~clohsxyl-3-Uthyr-~~periclin (lab). a) 168,3 g N-Isopropyl-2- 
(P-cyano%thyl)-butyraldimin [1] werdcn in 200 rnl Kthan,oI in Cegeowart von Rascy-Nickel (be- 
legt rnit 2% Pd) irn Autoklav bci l l O o  und 100 atii Anfangsdruck hydriert. Die fraktionierte 
Destillation iiber eine FUllk6rperkolonne crgibt 65.8 g 9b (57%) vom Sdp. 8148"/86 TOIT. Das 
Prodnkt ist gas-chromatographisch zu abcr 98% rein. - US. (wale) : 144 schw. (M+ -1- H); 113 st. 
(M+); 112 m. (M+ - H) ; 98 schw. (M+ - CHa) ; 84 st.  (M+ - CtH5). 

Das PiArd vo), 9b kristallisicrt am l3enzol linter Zusatz von wenig Athano1 und und schmilrt 
bei 100-101" (Lit. [7J Smp. 63"; [8] Smp. 62-63"; [9'J Smp. 103"). 

C,HIDN * GfIaNs07 Ber. C 45,62 H 5,30 N 16,41% 
(342.31) Tsf. ,> 45,82 ,, 530 ., 16.34% 

9b bildet ein Hydvochlovid, dm nach, Umkristallisation aus Benzol' unter Zusatz von wenig 
athano1 bei. 146-147O schmilet (Lit. Smy. 141-142' [7], Srnp. 145-146" [lOJ). 

b) 281 g N-Cyclohexyl-2-(~-cyanoiithy~)-butyraldimin [ll] werden in 250 ml Athano1 jn 
Gcgenwart von Raney-Nickcl (bclegt rnit 2% Pd) im Aiitoklav bei 100" und 100 atii Anfangsdruck 
hydrierk. Die Destillation dcs Hydriergemischs Qber eine FullkQerkolonne gibt 185 g Uestfilat 
vom Sdp. 69-85"/87 Ton, das au5 einem Gcmisch von 9b und Cyclohexylamin besteht. Die End- 
fraktion vom Sap. 85O/87 Torr ist praktisch reincs 9b. Die weiterc Destillation ergibt 20.6 g 10b 
(7.7%) vom Sdp. 113-1209/7 Torr, von dem far weitere Untersuchungen eine Probe beim Sap. 
116"/7 Torr cmtnommen wurdc. 

Hyduoclrfovjd voa lob: 3,O g 10b werden rnit Salzsaure ncutralisicrt. Nach dem Einengen und 
2maLigem Utnkristallisieren aus Athanol/kher crhalt man 1,7 g 10b - HCl vom Smp. 207-208". 

CI91IS6N HCI &r. C 67,36 H 11,31 N 6,04 C115,29% 
(231,81) k f .  ,, 67.66 , j  11,31 ,, 6,09 , ,, 15,53% 

Das Masssnspektrum zcigt den ?M+-Pik bci w/e 195. 
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3,3-Dimethylpiperidin (9c) und 2-Imin0-5,5~dimethyl-tabrahydropyran (11). 106 g Z-(P-Cyano- 
athy1)-isobutyraldehyd [l] werden in 300 ml Methanol in Gegenwart von Raney-Nickel bei 120' 
und eincm Druck von 100 atii im Autoklav hydricrt. Die fraktionierte Destillation iiber eine 
Fiillkorperkolonne ergibt 40 g Vorlauf vom Sdp. 70-130", 33,2 g 9c vom Sdp. 130-136", sowie 
3,O g einer Fraktion vom Sdp. 119-144°/10 Torr, die zum Teil fest wird. Durch Umkristallisation 
aus Pctrolather erhalt man reines 11 vom Smp. 123-125'. 

C7H13NO Ber. C 66,lO H 10.30 N ll,Ol% 
(127,19) Gef. ,, 66,16 ), 10,50 ,, 10,97% 

MS. (m/e): 127 s.st. ( M f ) ;  112 st. (Mf - CH3); 99 m. (M+ - CsH4); 84 st., 70 st.; 56 s.st. - 
NMR. (DCCls): ca.7-8 (br., 1 NH); 3,02d (2H);  2,36t (2H);  1,601 ( 2 H ) ;  1,03s (ZCHs). 

Das Pikrat uon 9c kristallisiert aus Athanol, Smp. 179-181". 

LITERATURVERZEICHNI S 

[l] H .  Zondler & W .  Pfleiderer, Liebigs Ann. Chem. 759, 84 (1972). 
[2] R. P. Welcher & L.  C .  Mead, J.  heterocycl. Chcmistry 5, 567 (1968). 
[3] 0. Buyer, Angew. Chem. 67, 229 (1949). 
[4] R. C. Schreyer, J. Amer. chem. SOC. 74, 3194 (1952). 
[5J A .  D .  Campbell, C .  L. Carter & S.  M .  Slater, J. chcm. SOC. 1948. 1741. 
[6] H .  Zondler & W. Pfleiderer, Helv. 58, 2247 (1975). 
[7] C. Sfoehr, J. prakt. Chem. [Z], 45, 20 (1892). 
[8] A .  Giinlher, Chem. Ber. 31, 2134 (1898). 
[9] H .  Cottin, Bull. SOC. chim. France 7966, 2729. 

[lo] W .  Koenigs, Chem. Ber. 40, 3199 (1907). 
[ l l ]  H .  Krimm, Deutsches Patent 951568. 
[12] Cibu-Geigy AG (Erfinder H. Zondler & W. Pfleideret-), Schweizer. Patentschrift 536335. 

245. Physico-Chemical Properties of Deuteriated Compounds 

The Molar Volume of n-Heptane 
by Hami C)z and Tino Gaumann 

1 s t  Communication 

Department of Physical Chemistry of the EPF, CH-1007 Lausanne, Switzerland 

(17.VII.75) 

Summary. The molar volumes of mixtures of perdeuteriated and protiated heptane have been 
measured between -10" and 40" and expresscd as a sccond order polynomial of the weight 
fraction. The difference in molar volumes of about 0.4 ml/mol decreases with temperature. The 
possibility of using the density measurement to determine the degree of deuteriation of mixtures 
of partially deuteriated heptanes was examined. The percent deutenation calculatcd by this 
method deviates systematically from the true values. 

1. Introduction. - The measurement of vapour-pressure is the favorite object of 
study in the field of physico-chemical properties of perdeuteriated compounds [l] 
[2]. This might stem from the fact that its theory has achieved a high degree of 
sophistication. Other properties have received much less attention [3]. The probable 
explanation might be the difficulty in obtaining sufficient amounts of very pure 
deuteriated compounds at a reasonable price and the lack of theoretical background. 
Within this series we intend to contribute some results, mainly on deuteriated hydro- 
carbons, that we collected while producing deuteriated substances for a kinetic 




