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Baoh Ilm. HoMeekIng und 'Ph. 9. Stevena (1) wordon a-M- 

alkylamlnonltrile bella Behandeln tit amalgamierter Ilatriu 

in naeeerhaltiger Xther duroh Hydrisrung der Cslt-Qruppo in 

a-Amino-8-dialkylanlnoalkule (I) umgmandelt, rllhrond 810 

bei Umsetmngen ait metalliroher Atrium in &her, der dt 

a 
R-T-C=lf Ba-hlgam 7 

in feuoht. Ather ' 

B/"-9 

B-~--CB2-nB* 

BAB 

0) 

KaliuhydrogenoarbotlWmg untoraohlohtet war, elnon Au#- 

tauaoh der CEFli-G~ppa gegan Vaarorrtoif (Uamer~toff-Aua- 

tausoh) unter Bildung ~011 Yonoemlnen (II) beobaohtrten. 

lPUhrt pllln solohe Umretsungen untrr Autmohluar ~0x1 

Warsor (s.B. in uaaeorfreler Toluol ki Siedehitse) duroh, 

80 tritt nebem der Wasaerstoff-Austaumh elna neuartl&p 

Beaktloneweiae in Ermohelnung, tii der die C3i-G~ppa 
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einer Amlnonitrilmolekel duroh den CwW-freien Beet einer 

areiten gleichartigen Yolekel unter Bildung van Athylen- 

diamlnderivaten (III) ersetet wird (dimerlsierender Aus- 

tausch). 

Wasseretoff- , ? 
Austausch 2B-y--II 

/la, 

B 
R B 

2 R---y-c~W Watrium 
i.TOlUOl (II) 

/la, 
R R 

direris. I: B 
Austausch ) R---T -7-R 

/NY /a; 
R RR R 

(III) 

Wie labelle 1 anhand elniger Beispiele aua der a-Fiperidlno- 

und cc-Dl~thylaminonitrilreihe seigt, steht der Verlauf der 

Umaetoungen in engen Zusammenhang mlt den Substituenten am 

a-C-Atom des a-Aminonitrile. Am st&rksten ist die Dimeren- 

bildung bei arylsubstituierten ctdminonitrilen ausgepriigt. 

Bier Uberwiegt sic deutlich die Blldung von Wasseretoff- 

Austauschprodukten (Ausbeuteverhaltnis: 455 zu 39s). Bei 

alkylhaltlgen Verbindungen liegen die Ausbeuten an Dimer- 

prod&ten erhebllch ungUnstlger. Sle betragen bei monoallqrl-. 

subetituierten oc-Piperidinonitrilen, die am a-C-Atom noch 

ein aktlves E-Atom enthalten, etna 22% und bei dialkglsub- 

atituierten Nitrilen sogar nur 7s. 

Bemerkenswert ist, dass die Dimerprodukte von Aryl- 
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TABELLE I: 

Umeeteuug van a-Aminonitrilen mit Batrlum in siedenden Toluol 

Veraucheaneatsa 0.75 g-Atom Batrlum, diepergiert in 250 ml 
heieeem Toluol, rerden langeam mlt 0,75 mol 
a-Amdnonitri.1 in 250 ml Toluol vereetzt 

Aminonltrile 

$3 
cH3-c-Cal 

I 
B 

oc-Piperidino- 
ieobutyro- 
nitri1 

Fp 43-45' 

H 
I 

m3-P-ca a 
cl-Piperidino- 
propionitrll 

KP,~ 92-95' 

H 
I 

C6H5-rC* 
It’ 

a-Di&thylePcLno- 
phezFla;to- 

Kp,3 134-135' 

laeeeretoff- 
Auetauech- 
produlrte 

73 
CH3-C-H 

i 

8-Iaopropyl- 
plperldin 

CP,~ 42' 

T 

CR3-Y-H 
B 

a-Xthyl- 
piperldin 

KP2O 40° 

H 

'SH5 -k-H 

L 

bZ;YZn 

Kp,6 85-87' 

B = -H 3 JC2H5 
R’ 3 -B 

'C2R5 

Reaktioneprodukte 

Aue- 
beute 

Va1-P 

42 

43 

39 

l- 

Dimer- 
Auetauechprodukte 

CR3-r3 YH3 -C--ca3 
I 

R R 

2,3-Dlpiperidlno- 
2,3-dimethylbutan 

H H 
I 

cE3-{-y-Qi3 

R R 

2,3-Dipiperldlno- 
butan 

KP,~ 148-149' 

H H 
I I 

c6H5-y -y-C6H5 

R' R' 

B,B*-Tetrallt l- 
P a,='-dipholly - 

Ilthylendiandn* 

KPO,4 140° 

Aue- 
beute 

!!sk?i 

8 

22 

45 

l Verunrelnigt durch 
Zereeteungeprodukte 
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derlraten leicht sereetslich eind*). Sic kounten daher nooh 

zlcht rein geuonnen rerden. Beeser gelizgt die Ieollerung van 

DLmerprodukten be1 at-Plperidln~oetonltrllen, die am +&Atom 

einen odor swel Alkylreete tragen. Aber auoh dieee Produkte 

sereetsen 8ieh uuter Amlnabspaltuug, uenn mn rerruoht, de 

in die Kydroehlorlde Uberzuftlhren. Unzubetituierter p(-piper%- 

din~oetonltrll rerhiilt aich villlg azderr. Ee llefert dt 

ret8llleahen Iatrium in Toluol harzlge, niaht k.rist8llleler- 

bare Sohmioren. 

2,3-Dlpiperldlno-2,J-dlmethylbutan. 

Gelbliohes bl, KpO , Torr - 110-113° 

C16Hs2H2: Gef. 75,&7$ C 12,65$ H 11,22$ H 

Ber. 76,12# C 12,78$ H ll,lO$ B 

2,3-Dipiperidlnobutan. 

Gelblichee Cl, Kp15 Torr = 148-149' (A.Bruylante (2)). 

C14H2sp2 (Yol.Ger. 224,38): Aqulvalentgerlcht 114,4 

(Titration tit 4100 p-Toluolsulfonzllure In CHC13) 

H,B*-Tetngthyl-&a'-dlphenylWhylendlamin. BUtlioh-gelbee, 

elah allmUhlloh braun f&rbendee 01, Kpo 4 Torr = 140' . 

C22H32B2: Gef. 81,0-82,2 I C 8,35_8,56$'H 6,6-7.5 $ I**) 

Ber. 81,412 c 9,94z Ii 8,63$ K 

Der Fonda der Cheztlechen Induetrie eowle der Deutsahen 

Forrchungegewlnechaft dnd zir fUr Unterstutzung der Arbeit 

durch Sauhbeihilfen su beeonderem Dank verpflichtet. 

(1) Wm. HoMeeking und Th.S. Sterener J. Chen. Sot. l&& 347 

(2) A. Bruylante: Bull. Sot. Chlm. Belg. 2, 467 (1924) 

* tier die Zereetzuug, die durah Abepaltung van Amlnreeten 
sudando k-t, wird a.a.0. berichtet. 

l * Vgl. ?uwumte su Tabelle 1. 


