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ROLF HUISGEN und LUDWIG ZIRNGIBL~) 
Nucleophile aromatische Substitutionen, VII2) 

Sterische und elektronische Faktoren bei der 
Basen-Addition an 1 .ZNaphthin 

Aus dem Institut f i r  Organische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 21. Juli 1958) 

Der peri-Wasserstoff des Naphthalinsystems sollte die Addition von Basen an 
die Position 1 des 1.2-Naphthins behindern. Dennoch zeigt das Verhaltnis der 
beiden Additionsrichtungen eine ungewohnliche Konstanr, selbst wenn man 
Basen recht unterschiedlichen Raumanspruchs anlagert. Erst mit dem sehr 
sperrigen Lithium-diisopropylamid und dem -dicyclohexylamid tritt eine Ab- 
weichung im erwarteten Sinne auf. Sterische Faktoren sind somit bei den nor- 

malen Additionen von untergeordneter Bedeutung. 

Die Anlagerung von Basen an 1 .ZNaphthin (I) vermag sich in zwei Richtungen zu 
vollziehen. Da die Addition eines spemgen Anions in der Position 1 der sterischen 
Behinderung durch den peri- Wasserstoff unterliegen sollte, enchien I als ModeU- 
system fur die Abgrenzung sterischer und polarer Faktoren bei der Basen-Addition 
geeignet. Angesichts des unterschiedlichen Raumanspruchs des in n-Butyl-, Phenyl- und 
tert. Butyl-lithium vorgebildeten Carbanions empfanden wir es als uberraschend, dal3 
die beiden zu I1 und 111 fiihrenden, konkurrierenden Additionen im konstanten Ver- 
haltnis 34: 66 % genutzt wurden3). Der SchluD, dal3 am Zustandekommen dieses Ver- 
haltnisses sterische Faktoren nicht beteiligt sind, war naheliegend. Mit einer sehr 
schwachen, das bedeutet aber recht langen Bindung des Basen-Anions an den Arin- 
Kohlenstoff im Ubergangszustand der Basen-Adagerung versuchten wir, dem Fehlen 
eines ,,Orthoeffekts" Rechnung zu tragen. 
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1) Dissertat. L. ZIRNGIBL, Universitat Milnchen 1957. 
2 )  VI. Mitteil.: R. HUISGEN, J. SAUER und A. HAUSER, Chem. Ber. 91, 2366 [1958]. 
3) R. HUISGEN und L. ZIRNGIBL, Chem. Ber. 91, 1438 [1958]. 
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In entsprechender Weise priiften wir das Verhalten des 1.2-Naphthins gegenuber 
den N-Lithium-Derivaten sekun&rer Amine. Dem gleichen basischen Agens, das der 
Freisetzung von I aus 1 -Chlor-naphthalin dient, stehen anschlieBend die beiden 
Additionsmoglichkeiten zu I1 und 111 offen. Die fruher ausgearbeitete Methodiko 
verbiirgte einen glatten Ablauf der Substitution rnit den Lithiumamiden: In die 
siedende atherische Losung von 50 mMol I-Chlor-naphthalin und 200 mMol sekun- 
darem Amin IaBt man innerhalb 6 Stdn. die Atherlosung von 75 mMol Phenyl- 
lithium eintropfen. Nach weiterem RuckfluBkochen, dessen Dauer von der Reaktions- 
geschwindigkeit des Amids bei der Erzeugung von I abhangt, wird hydrolysiert; nach 
der Hochvakuumdestillation werden die basischen Reaktionsprodukte der quanti- 
tativen Infrarotanalyse untenvorfen. 

Die Verhaltnisse, mit denen gemail3 Tab. 1 das 1.2-Naphthin das Piperidid- und das 
Diathylamid-Anion in den Positionen 1 und 2 aufnimmt, rahmen das rnit lithium- 
organischen Verbindungen gefundene Verhaltnis 34: 66 von beiden Seiten her ein. Fur 
die Unterschiede der genannten Lithiumamide kann nicht deren verschiedener Raum- 
anspruch verantwortlich sein, da das Lithium-diathylamid sogar mehr vom 1-Naphthyl- 
Isomeren liefert. Vom basischen Stickstoff als a-Position aus begegnet uns im Lithium- 
diisobutylamid eine y-Verzweigung ; mit 36 % I-Diisobutylamino-naphthalin und 

Tab. 1. Reaktion der Lithium-dialkylamide mit I-Chlor-naphthalin in siedendem Ather 
(Fehlergrenze der IR-Analyse f 2%) 

- 
Reaktionszeit IR-Analyse der lsomeren CtoH7-NR2 

Li-NR2 Reinausb. Proz. Verhaltnis 
I1 : Il l  in Stdn. in d. Th. 

Lithium-piperidid51 9 91 31.5 68.5 
Lithium-diithylamids) 9 14 39.5 61.5 
Lithium-diisobutylamid 10 53 36 64 
Li thium-diisopropylamid 19 46 13 87 
Lithium-diisopropylamid 21 41 13.5 86.5 
Lithium-dicyclohexylamid 20 59 8 92 
Lithium-dicyclohexylamid 13 53 6 94 

64% des 2-Isomeren liegt auch hier die Proportion ganz im ublichen Rahmen. Erst 
bei den P-verzweigten, sehr stark raumbeanspruchenden Lithium-amiden, dem 
Diisopropyl- und dem Dicyclohexylamid, s t o k n  wir auf erhebliche Abweichungen 
im Sinne einer bevorzugten Verankerung des Amid-Anions in der Position 2 des 
Naphthins. Hier macht sich zum ersten Ma1 die sterische Behinderung der Addition in 
I-Stellung bemerkbar. Eine andere Erklarung kommt wohl kaum in Frage; da das 
AusmaB der nucleophilen Substitution ,,unter Umlagerung" hier g r o k r  ist als iiblich, 
scheidet die Beteiligung des Additions-Abspaltungsmechanismus an der Substitution, 
im System I-Fluor-naphthalin + Lithium-piperidid beobachtets), aus der Diskussion 
aus. 

Die Darstellung der fur die IR-Analyse benotigten ieinen tertiaren Amine bedarf kurzer 
ErBrterung. Die Reaktion der Halogen-naphthaline rnit freien sek. Aminen vollzieht sich 

4)  R. HUISGEN und J. SAUER, Chem. Ber. 91, 1453 [1958]. 
5 )  J. SAUER, R. HUISGEN und A. HAUSER, Chem. Ber. 91, 1461 (19581. 
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bei 250" ohne Umlagerungs), folgt also dem additiven Weg der nucleophilen Substitution. 
Schon bei der Bereitung der reinen Piperidino- und Diathylamino-naphthaline erwies sich 
die Alkylierung der Naphthylamine der Arylierung des sek. Amins Uberlegens). Bei den 
sperriger gebauten Dialkylaminen versagt die thermische Reaktion mit den Brom-naph- 
thalinen vollstandig. Aber auch die Naphthylamin-Alkylierung findet hier eine Grenze. 
Gelingt die Isobutylierung noch eben mit dem Phosphorsaure-triester7), so sind bei der Ein- 
fiihrung zweier Isopropyl- oder Cyclohexylreste die iiblichen Alkylierungsmethoden ohne 
Erfolg. 

Hier zeigt sich die uberlegenheit des Arins als Arylierungsmittel. Die Diisopropyl- 
und Dicyclohexylamino-Aromaten durften kaum auf einem anderen Weg zuganglich 
sein. Einzig im Phenyl-Kation liegt ein noch stirkeres Arylierungsmittel vor; die 
Eigenschaften des Aryl-diazonium-Ions als Generator beschranken allerdings die 
Anwendung. Die anfallenden Gemische von Naphthyl-( 1)- und -(2)-Isomeren konnen 
an der Aluminiumoxydsaule getrennt werden. 

Die charakteristischen Unterschiede der 1- und 2-Amino-naphthaline in der Licht- 
absorption (Abbild. 1 und 2) ermoglichen eine zweifelsfreie Konstitutionszuordnung; 

Abbild. 1. UV-Absorption von tert. Aminen der Naphthyl-(1)-Reihe in k h a n o l  

das Maximum bei 250-260 mp ist fur die Naphthyl-(2)-Reihe besonders typisch. Die 
Abweichungen bei den Diisopropylamino- und Dicyclohexylamino-Verbindungen 
sind wohl auf eine Storung der Koplanaritat zuriickzufiihren, die in der Naphthyl-(1)- 
Reihe recht stark ausgepragt ist. Auch die CH-Wagging-Schwingungen bieten ein 
wertvolles Diagnostikum, wie das Strichdiagramm der IR-Spektren in Abbild. 3 lehrt. 

Unser Bemiihen, mit den N-Lithiumverbindungen des Ammoniaks und der prima- 
ren Amine analoge nucleophile Substitutionen auszufiihren, begegnete Loslichkeits- 
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Abbild. 2. UV-Absorption von tert. Aminen der Naphthyl-(2)-Reihe in Athanol 

1 in I- Posit ion -NR, in 2-  Position I 

4- . t c -  
Abbild. 3. Strichdiagramm der CH-Wagging-Schwingungen in den IR-Spektren der 

NaphthyL(1)- und -(2)-amine und N-substituierter Abkommlinge 

6) E. LELLMANN und M.  BUTTNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1383 (18901; K. R. BROWFR 

7) J. H.  BILLMAN, A. RADIKE und B. W. MUNDY, J. Amer. chem. SOC. 64, 2977 [1942]; 
und E. AMSTUTZ, J. org. Chemistry 18, 1075 [1953]. 

D. G. THOMAS, J .  H. BILLMAN und C. E. DAVIS, ebenda 68, 895 [1946]. 
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schwierigkeiten. Mit dem in siedendem Ather unloslichen Lithium-amid kann auch 
nach langer Reaktionszeit aus 1-Chlor-naphthalin kein basisches Produkt erhalten 
werden. Das Lithium-isoamylamid erweist sich m a r  als eben ausreichend loslich ; 
jedoch zeigen die Resultate der Tab. 2 in Ausbeute und Isomerenverhaltnis Unregel- 
maBigkeiten, die auf Folgereaktionen des gebildeten sek. Amins schliekn lassen. 
Die N-Isoamyl-naphthylamine als primare Reaktionsprodukte sind stiirker sauer als 
tsoamylamin selbst und diirften wohl als Lithiumderivate in die Basen-Addition an 
1.2-Naphthin erneut einbezogen werden; mit dieser Vermutung wiirde das Ab- 
sinken der Ausbeute an den gewiinschten sek. Aminen mit steigender Reaktionszeit 
eine Erklarung finden. Auch die mangehde Reproduzierbarkeit der Isomerenver- 
haltnisse wird mit der unterschiedlichen Geschwindigkeit der beiden Isoamyl-naphthyl- 
amine in der Folgereaktion verstiindlich. 

Tab. 2. Reaktion des I-Chlor-naphthalins mit Lithium-isoamylamid in siedendem Ather 

IR-Analyse der C1&-NHCsH!I Aquivalente Aquivalente Reakt.-Zeit Reinausbeute Proz. Verha,tnls 
Li-NHCsHl1 HzNCSHll ' in x a n .  in 04 d. Th. I1 : I I I  

1.5 2.5 10 20 51 49 
2.0 10 60 6.4 27 73 
2.4 I .6 106 8.0 21 79 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIP 

danken wir ergebenst fur die Unterstutzung der Arbeit. Frl. ISOLDE ZIEGLER schulden wir fur 
die Aufnahmen der UV- und IR-Spektren, der BADISCHEN ANILIN- 8~ SODA-FABRIK fur die 
freundliche uberlassung einiger Amine Dank. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I-Chlor-naphthalin und Lithium-diisobutylamid 

Im 500-ccm-Dreihalskolben lieBen wir in die Losung von 25.8 g Diisobutylurnin (Sdp. 134 
bis 137", uber Lithiumhydrid entwassert) (200 mMol) und 8.13 g I-Chlor-naphtholin in 
200 ccm absol. Ather unter Ruhren und RuckfluBkochen 75 mMol Pheiiyl-lirhiurn in 150 ccm 
k h e r  innerhalb von 6 Stdn. einflieben. Die olivgriine Losung wurde nach weiterem 4stdg. 
Sieden noch 13 Stdn. bei Raumtemp. gehalten und dann hydrolysiert. Nach der ublichen 
Aufarbeitung ergab die Destillation der Basenfraktion einen Vorlauf von 16.9 g Diisobutyl- 
amin und anschlieaend 7.37 g eines gelben 01s vom Sdp.o.005 110--130", einer 58-proz. 
Rohausbeute an  Diisoburylumino-nophrholinen entsprechend; ein analoger Versuch mit 
I-Fiuor-naphtholin lieferte sogar 69 % d. Th. Rohprodukt. Beim langeren Stehenlassen kri- 
stallisierte ein Teil des 2-Isomeren aus. 

Der quantitativen IR-Analyse dienten die Banden bei 12.89 P fur 1-Diisobutylarnino- 
naphthalin und bei 1 3 . 4 0 ~  fur das 2-Isomere. Die Messung der Extinktion erfolgte in 2-proz. 
Cyclohexanlbsung mit der Steinsalzoptik des Perkin-Elmer, Modell 21 ; Schichtdicke 0.1 mm 
in der Fixkuvette; Losungsmittelkompensation irn zweiten Strahlengang. Der Vergleich mit 
den Spektren kilnstlicher Mischungen der reinen lsomeren zeigte. daO 348.8 mg des durch 
Schmelzen homogenisierten Rohprodukts 116 f 1.5 mg des 1-Amins und 206 & 2.5 mg des 
2-Amins enthielten. 
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N. N-  Diisobutyl-naphthyl- (I)-amin (IIa)  

Die Darstellung des Triisobutyl-phosphats folgte der der n-Butylverbindungs); die farblose 
Flussigkeit vom Sdp.o.01 76-82" und r t g  1.4190 wurde zu 60 % d. Th. erhalten. Nach der 
Methode von BILLMAN 7) wurden 54 g Triisobutyl-phosphat rnit 28.6 g a-Naphthylamin 
7 Stdn. im 220"-olbad rUckflul3gekocht. Nach 2stdg. Verseifung mit 24 g NaOH in 180 ccm 
Wasser wurde in Wasser eingegossen und ausgeithert. Primares und sekundares Amin wurden 
mittels Acetanhydrids abgetrennt. Das tert. Amin ging bei 100- 130°/0.007 Torr als gelbes 
61 uber und lieferte rnit alkoholischer Pikrinsaure 4.79 g eines in moosartigen Drusen kri- 
stallisierenden Pikrars vom Schmp. 159.5 - 160°. Das daraus freigesetzte Amin destillierte 
aus dem Mikrokalbchen bei 105 - 115" (Badtemp.)/O.OOS Torr und zeigte nto 1.561 5. Ausb. 
2.29 g blaflgelbes 01 (5 % d. Th.). 

C ~ S H ~ ~ N  (255.4) Ber. C 84.65 H 9.87 Gef. C 84.33 H 9.57 

N .  N -  Diisobictyl-naphthyl- (2)-amin ( I I Ia )  

Aus 21.5 g P-Naphthylamin wurden nach Alkylierung wie oben 3.90 g tertiares Amin 
(1  1 % d. Th.) vom Sdp.o.005 105-125" und Rohschmp. 60-68" erhalten. Umlasen aus Me- 
thanol fiihrte zu farblosen Stabchen vom Schmp. 75.3 -76.3". 

C18H2sN (255.4) Ber. C 84.65 H 9.87 Gef. C 84.85 H 9.69 

Das gleiche Produkt entstand auch analogs) aus P-Naphthol und Diisobutylamin im Rohr 
bei 260" in 8 :(, Rohausbeute. GraDere Mengen konnten schlieBlich aus dem kristallin er- 
starrten Reaktionsprodukt aus I-Fluor-naphthalin und Lithium-diisobutylamid durch Ab- 
pressen des fliissigen lsomeren gewonnen werden. 

I-Chlor-naphthalin und Lithium-diisopropylamid 

Wie S. 2379 wurde durch langsames Zutropfen von 75 mMol Phenyl-lithium zu 200 mMol 
Diisopropylamin (Sdp. 8 I -82") und 50 mMol Chlor-naphtlialin das nucleophile Agens er- 
zeugt. Nach weiterem 13stdg. RuckRuUkochen und 25 Stdn. bei Raumtemp. wurde hydro- 
lysiert. Die IR-Analyse des Neutralanteils zeigte 3 "/, zuruckgewonnenes 1-Chlor-naphthalin 
und 7 % Naphthalin an. Nach Abziehen des uberschiissigen Diisopropylamins lieferte die 
Destillation des Basenanteils bei 155-170"/10 Torr 5.08 g der isomeren tertiaren Amine als 
blaflgelbes 01. 

Die IR-Analyse zeigte, daR das Rohprodukt nur wenig Verunreinigungen enthielt. Die 
Gehaltsbestimmung an den Reinisomeren wurde wie oben ausgefuhi-t, wobei sich die Banden 
bei 1 2 . 9 0 ~  und 13.47 p als ausreichend spezifisch fur I -  bzw. 2-Diisopropylamino-naphthalin 
erwiesen. 100.4 mg Rohbase bestanden aus 12.5 3 0.2 mg des a-Naphthylamin-Derivats und 
86.3 0.7 mg des @-Isomeren. Die Konzentrationen wurden aus den Extinktionen kunst- 
licher Mischungen linear interpoliert. 

Nach dem Fehlschlagen der Alkylierungsversuche des 1 - und 2-Naphthylamins mit Tri- 
isopropyl-phosphat (Sdp.9 94.5 -95") trennten wir das oben anfallende Isomerengemisch 
durch Chromatographie. 4.03 g Rohbasen wurden in 20 ccm Petrolather (40-50") an einer 
Aluminiumoxydsaule (standard. nach BROCKMANN) 5 x 75 cm aufgezogen und rnit dem glei- 
chen Solvens bei einer Durchfluflgeschwindigkeit von 1 900 ccm/Stde. entwickelt und eluiert. 
Im Eluat, in 24 Fraktionen zu je 250 ccm gesammelt, lie13 sich eine befriedigende Trennung 
nachweisen. Die Frakt. 6 enthielt rnit 213 mg das Maximum der ersten Komponente; nach 

8) G. R. DUTTON und C. R. NOLLER, Org. Syntheses Coll. Vol. 11, 109. 
9 )  .I. AUEL, Ber. dtsch. chem. Ge5. 28, 3106 (18951; W. ROIH ehenda 29, 1175 [1896]. 
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einem Minimum von 3.3 mg in der Frakt. 12 folgte das zweite Isomere rnit einem Maximum 
von 245 mg in der Fraktion 20. 

Die bessere Koplanaritat der 2-substituierten Naphthalinabkommlinge lieR hier eine 
starkere Adsorption erwarten als fur Naphthalin-(I)-Derivate rnit dem behindernden peri- 
WasserstoK. Fur Phenyl- und Cyclohexenyl-naphthaline wurde dies bei der Adsorption an  
Silikagel bereits nachgewiesenlo). Auch hier handelte es sich bei dem aus den Eluaten 6-9 
isolierten blangelben dl vom Sdp.o.01 90 - 95" (0.49 g) um das N .  N-Diisopropyhaphthyl- 
( / ) -amin ( f l b ) ,  wie die Spektren bewiesen. Kein Pikrat. 

C16HZlN (227.3) Ber. C 84.52 H 9.32 N 6.16 Gef. C 83.97 H 9.15 N 6.41 

Aus den Eluaten 14-24 wurde das N.N-Diisopropyl-naphthyl-(2)-amin ( I l l b )  erhalten 
und iiber das bei 183-184" schmelzende Pikrut (1.38 g) gereinigt. Aus dem Mikrokblbchen 
ging das tert. Amin bei 95-1 lo" (Badtemp.)/O.OI Torr uber. 

Cl6H21N (227.3) Ber. C 84.52 H 9.32 N 6.16 Gef. C 84.12 H 9.30 N 6.58 

I -Chlor-naphthalin und Lithium-dicyclohexylamid 
Die Reaktion wurde mit 50 mMol Chlor-naphthalin und 200 mMol Dicyclohexylamin vom 

Sdp.13 125 - 127" (RiickfluRkochen iiber Lithiumhydrid) wie oben ausgefiihrt. Im ersten der 
in Tab. 1 aufgenommenen Versuche blieb die Reaktionsmischung, aus der sich nach 2Ostdg. 
RiickfluRkochen ein farbloser Niederschlag ausgeschieden hatte, noch 26 Stdn. unter Stick- 
stoff bei Raumtemperatur stehen. Die Trennung der basisrhen und neutralen Produkte 
wurde rnit 4n H2S04 unbeschadet der Abscheidung des Dicyclohexylamin-sulfats ausgefiihrt. 
Im Neutralanteil wurden mit IR-Analyse je 3.1 mMol I-Chlor-naphthalin und Naphthalin 
nachgewiesen. Die Fraktion der Dicyclohexylamino-naphthaline (9.25 g) ging bei 170 -200"/ 
0.01 Torr iiber und erstarrte glasig. 

MeRbanden der quantitativen IR-Analyse: 1 2 . 8 2 ~  fur das 1- und 1 3 . 4 0 ~  fur das 2-Di- 
cyclohexylamino-naphthalin. Der Vergleich rnit Testmischungen ergab, daR 101.5 mg des 
Gemischs 8.0 + 0.4 mg des I -  und 91.4 * 1.0 mg des 2-Isomeren enthielten. 

Auch hier waren die Versuche zur Einfuhrung zweier Cyclohexylreste in die Naphthyl- 
amine ohne Erfolg. Aus der alkoholischen LBsung des obigen Isomerengemischs kristallisierte 
schlieRlich das N.N-Dicyclohexyl-naphthyl-(2)-omin ( I l l c )  in farblosen, verfilztcn Nadeln 
mit Schmp. 59.5-60.2". 

C22H29N (307.5) Ber. C 85.94 H 9.50 Gef. C 85.79 H 9.51 

Das aus der Mutterlauge erhaltene, am zweiten lsomeren angereicherte Gemisch wurde, 
wie oben fur die Diisopropylamino-Verbindungen beschrieben, an Aluminiumoxyd chro- 
matographiert. Die Eluate 7-1 I ergaben das N.N-Dicyclohexyl-naphthyl-(/)-amin ( I l c )  als 
blaRgelbes 01. Das Pikrat kristallisierte aus khan01  in groRen gelben Nadeln, die nach 
Sintern gegen 182" bei 192-193" (Zen.) schmolzen. 

C28H3~N407 (536.6) Ber. C 62.67 H 6.01 Gef. C 62.84 H 6.10 

Das freie Amin IIc  ging bei 145 - 155" (Badtemp.)/O.OOI Torr im Mikrokblbchen iiber und 
zeigte keine Kristallisationsneigung. 

C22H29N (307.5) Ber. C 85.94 H 9.50 N 4.56 Gef. C 85.83 H 9.35 N 4.93 

I-Chlor-naphthalin und Lithium-isoamylamid 
Der erste Versuch der Tab. 2 wurde rnit den gleichen Mengenverhiiltnissen wie die vor- 

stehend beschriebenen ausgefiihrt. Nach Zutropfen des Phenyl-lithiums wurde noch 4 Stdn. 

10) L. H. KLEMM, D. REED und C. D. LIND, J. org. Chemistry 22, 739 [1957]. 
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gekocht; nach 13 Stdn. bei Raumtemp. hydrolysierten wir die klare, himbeerrote Losung. 
Bei 120 - 130"/0.03 Torr ging das Gemisch der stellungsisomeren N-Isoamyl-naphthylamine 
iiber (2.52 g). 

Die Banden bei 1 3 . 0 3 ~  und 1 3 . 4 4 ~  erwiesen sich fur die quantitative IR-Analyse des 1- 
bzw. 2-Naphthyl-Isomeren geeignet. In 249.5 mg Rohbase waren 107 + 1.5 mg des 1- und 
102 i 1.2 mg des 2-Naphthylamin-Abk6mmlings nachweisbar. 

N-lsoamyl-naplitliyl- ( I ) -amin 

10.3 g I-Isovaleramido-naphthalin 11)  wurden mit 75 mMol Lithiumaluminiumhydrid und 
150 ccm siedendem Ather aus der Hiilse extrahiert und nach 36stdg. RiickfluRkochen hydro- 
lysiert. Nach Abtrennen der Atherphase wurde das Aluminiumhydroxyd nach Absaugen 
und Trocknen mit Ather ausgezogen. Bei 130- 140"/0.02 Torr gingen 7.02 g des sekundaren 
Amins (73 % d. Th.) als blaagelbes 61 iiber. Weder Pikrat, noch Oxalat oder Hydrochlorid 
konnten kristallisiert erhalten werden. ng I .6006. 

ClsH19N (213.3) Ber. C 84.45 H 8.98 Gef. C 84.53 H 8.84 

N-lsoamyl-naphthyl- (2 )  -amin 

Aus P-Naphthylamin und 3.7 Aquivv. Isovaleriansaure wurde nach 5 stdg. RiickfluBkochen 
das 2-lsovaleramido-naphthalin ernahen, das aus Benzol in verwachsenen SpieDen vom Schmp. 
141.5- 142" kam. 

C I ~ H ~ ~ N O  (227.3) Ber. C 79.25 H 7.54 Gef. C 79.10 H 7.39 

Nach der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid wurde das sekundare Amin als Hydro- 
chlorid isoliert und durch Hulsenextraktion mittels alkohol. Salzsaure gereinigt (77 7; d. Th.). 
Das freie N-lsoamyl-B-naphthylamin zeigte Sdp.o.005 I29 - 135" und ~ i g  1.6085. 

C15HlgN (213.3) Ber. C 84.45 H 8.98 Gef. C 83.92 H 8.83 

1 1 )  H. W. UNDERWOOD und J. C. GALE, J. Amer. chem. SOC. 56, 2117 [1934]. 




