Umsetzungen mit Vinylnaphthalinen
Von ELMAR ProFFT und MARTIN BIEDERMANN

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

An - und §-Vinylnaphthalin lassen sich nur schwierig primire aromatische Amine
und in den gepriiften Fallen nicht sekundire aliphatische Amine anlagern. Dagegen ge-
lingt mittels Natrium als Katalysator die Anlagerung an sekundére heterocyclische Amine
glatt, wobei durch ,,Naphthylithylierung* N-[2-(Naphthyl-)athyl]-amine erhalten werden.
Die Basen sind in Gestalt ihrer Hydrochloride sehr gut oberflichenanasthetisch wirksam
und erreichen in einem Falle die ~13fache Wirkung des Cocains.

Aliphatische und aromatische Merkaptoverbindungen reagieren mit den Vinylnaph-
thalinen bereits bei einfachem Erhitzen.

Isomere N-[1-(Naphthyl-)athyl}-amine werden dargestellt. Auch sie sind oberflichen-
anisthetisch gut wirksam. Die Piperidinoverbindungen erreichen bereits die ~3,6—4,5fache
Wirkung des Cocains, wobei die §-Verbindung die stirkere Wirksamkeit zeigt.

Die Kondensationsfihigkeit von Vinylnaphthalinen gegeniiber Stoffen
mit leicht beweglichen Wasserstoffatomen ist bislang kaum untersucht
worden. WEGLER und PrePER!) haben beobachtet, daB sich das Styrol
gegeniiber Aminen wenig reaktionsfihig erwies. Ohne Katalysator wurde
iberhaupt kein Anlagerungseffekt mit priméren Aminen erreicht. Der
Phenylrest kann die Doppelbindung fiir die Kryptoionen-Reaktion nicht
geniigend aktivieren. Auch saure Katalysatoren versagten. Unter den
basischen Katalysatoren lieBen nur metallisches Natrium oder Kalium
befriedigende Erfolge zu. Triton B erwies sich als unbrauchbar. Zudem
gelang es nur, Amine an Styrol anzulagern.

Als Ergebnis unserer Arbeiten zeigte sich, dafl die Vinylnaphthaline
noch weniger reaktionsfihig sind als das Styrol. Es wurden indessen
Anlagerungsprodukte mit aromatischen Aminen, leichter noch mit ali-
phatischen und aromatischen Mercaptoverbindungen erhalten. Amine
konnten nur in Gegenwart von metallischem Natrium, Mercaptover-
bindungen hingegen ohne Katalysatoren angelagert werden.

1) R. WEGLER u. G. PIEPER, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1 (1950).
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In einer Reihe von Versuchen wurde mit Eisessig und auch Acetan-
hydrid als saure Katalysatoren, mit und ohne Lisungsmittel (polare
und unpolare), gearbeitet. Das Ergebnis war negativ. Das betr. Vinyl-
naphthalin fiel jeweils zum gréften Teil in polymerisierter Form an.

ZieeLER und Mitarbeiter?) benutzten zur Aufklirung der Poly-
merisation des Butadiens bzw. Styrols in Gegenwart von metallischem
Natrium bzw. von alkaliorganischen Verbindungen Amine als Abfang-
mittel zur Isolierung der dabei entstehenden Zwischenprodukte. Die
primir entstandene metallorganische Verbindung wird durch Amine
unter Bildung eines geséittigten Kohlenwasserstoffs und des Natrium-
salzes des betreffenden Amins zerstort:
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WeeLER und Preper (l. ¢.) lieBen die Vinylverbindungen mit dem
Natriumsalz eines Amins von vornherein reagieren. Dabei lagert sich
zunichst das Salz an die Doppelbindung unter Bildung einer stickstoff-
haltigen alkaliorganischen Verbindung an, die durch iiberschiissiges Amin
in einen stickstoffhaltigen Kohlenwasserstoff und wiederum in das Na-
triumsalz gespalten wird.

Fiir das homologe Vinylaphthalin ergibt sich hiernach:

(WH=CH2 + NaNR, - '/ N %CHN&——CHZ——NRZ
NS S

( \/\F—CHNa-CHg—NRz + HNR, - WHQ—CHZ—NRZ -+ NaNR,.
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Zwei Mole Amin werden auf 1Mol Vinylverbindung bendtigt. Es
brauchte nicht, wie bereits WEGLER und PIEPER zeigten, die stichio-
metrische Menge Natrium eingesetzt zu werden, da die Anlagerung des
Natriumsalzes an die Vinylgruppe offensichtlich sehr rasch verliuft und
das Natrium unter Riickbildung des Natriumsalzes ausgetauscht wird.
Auch im Falle der Vinylnaphthaline kommt man daher mit sehr kleinen
Mengen an Natrinm aus.

2) K. ZreeLER, L. JaxoB, H. WoLLTHAN u. A. WENZ, Liebigs Ann. Chem. 511, 66
(1934).
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1. Addition der Vinylnaphthaline an Amine
a) Primiire aromatische Amine

Die Anlagerung erwies sich als schwierig. Unter genau einzuhaltenden
Bedingungen konnte Reaktion zwischen Benzylamin und beiden Vinyl-
naphthalinen, sowie zwischen m-Toluidin und &-Vinylnaphthalin be-
wirkt werden.

Schwierigkeiten liegen in anderweitigen Reaktionsmoglichkeiten.
Wéhrend im allgemeinen Polymerisationen der Vinylverbindungen und
Verharzung bzw. Zerstérung der entstandenen Base durch vorhandenes
Natrium die Reaktion stéren, kommt hierbei noch die Méglichkeit der
Anlagerung eines zweiten Molekiils Vinylnaphthalin an das verbliebene
Proton der Aminogruppe hinzu. Dadurch wurde in den meisten Fallen
ein schwer zu trennendes Gemisch von sekundérer und tertisirer Base mit
schwankendem Stickstoffgehalt erhalten.

b) Sekundiire heterocyclische Amine

Piperidin und Homologe reagierten wesentlich glatter (Ausbeuten
42—809,) als primidre aromatische Amine. Gewisse Schwierigkeiten
traten infolge der unterschiedlichen Reaktionsfahigkeit in der homologen
Reihe der Piperidine auf. Die Additionsprodukte besitzen aminartigen
Geruch und sind von oliger Konsistenz. HEinige erstarrten mitunter nur
teilweise. Alle bilden gut kristallisierende Hydrochloride, die sich aus
Dimethylformamid umkristallisieren lassen.

¢) Sekundire aliphatische Amine

Weder in Gegenwart von Natrium noch von Kalium gelang es, diese
Amine an die Vinylverbindung anzulagern. Eine Reihe von Versuchen
wurde mit Di-isohexylamin durchgefiithrt, von dem noch die grofite
Reaktionsfihigkeit erwartet wurde. Es wurde zwar Salzbildung beob-
achtet. Bei dem Zutropfen des Vinylnaphthalins erfolgte jedoch keine
duBerlich erkennbare Verdnderung, also weder Farbvertiefung noch
Wirmeentwicklung. Das gesamte Amin und etwa die Hilfte der Vinyl-
verbindung wurden unverindert zuriickerhalten.

2, Addition der Vinylnaphthaline an Mercaptoverbindungen

n-Butylmercaptan-lieB sich durch einfaches Erhitzen in 54proz. Aus-
beute an «-Vinylnaphthalin anlagern. Mit aromatischen Mercaptover-
bindungen, wie o- und p-Thiokresol, reagierten die beiden Vinylnaphtha-
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line in 60—95proz. Ausbeuten unter Bildung der entsprechenden Naph-
thylathyl-tolyl-thiodther, schwach gelblich gefirbter und unangenehm
riechender Ole.

Zum Beweis dafiir, dafl sich das Na-Ion des Salzes an das elektro-
negative Kohlenstoffatom der Seitenkette anlagert, der negative Basen-
rest somit an das in 2-Stellung befindliche C-Atom tritt, wurde 2, «-
Naphthyl-dthylchlorid mit 4-Athylpiperidin kondensiert. Das Hydro-
chlorid der erhaltenen Base deckte sich in seinen Eigenschaften (Schmelz-
punkt, Mischschmelzpunkt) mit demjenigen, welches durch Anlagerung
von 4-Athylpiperidin an «-Vinylnaphthalin gewonnen wurde.

Es wurden weiterhin zwecks Vergleichs der Isomeren beziiglich ihrer
paarmakologischen Wirkung durch Anlagerung nicht zugingliche
N-[1-(Naphthyl-)ithyl}-amine synthetisiert. Sie wurden auf dem Um-
weg iiber die 1-Chlor-dthylnaphthaline (aus den Carbinolen auf iibliche
Weise erhalten) dadurch gewonnen, dafl die 1-Chlordthylverbindungen
mit der betr. Base unter RiickfluB erhitzt wurden.

Bei der Gewinnung des §-Vinylnaphthalins aus dem Carbinol wurde
beobachtet, daB sehr hohe Ausbeuten (~559%,) dann erhalten wurden,
wenn von dem als Wasserabspaltungsmittel verwendeten Kaliumbisulfat
nicht mehr als 5%, angewendet wurde. Eine gréflere Menge katalysiert
betrichtlich die Polymerisation des entstehenden S-Vinylnaphthalins.

Pharmakologische Wirkung

Die anisthesierende Wirkung der Hydrochloride der Basen wurde
nach der von dem einen von uns?) beschriebenen Methode durch Zungen-
test einer 0,5proz. bzw. lproz. willrigen Losung untersucht. Gepriift
wurde auf oberflichenénasthetische Wirkung hinsichtlich Beginn, Stéirke
und Dauer der Wirksamkeit. Die vier Piperidinoverbindungen zeigten
nur schwache Wirkung. Das N-[1-(a-Naphthyl-)athyll-4-dthyl-
piperidin und das N-[1-(8-Naphthyl-)iathyl]-4-dthyl-piperidin bildeten
nur schmierige und hygroskopische Hydrochloride, die weder aus Di-
methylformamid noch aus Aceton-Ather-Gemisch oder einem anderen
Losungsmittel kristallisiert erhalten werden konnten. Mit ihnen wurde
daher keine Anésthesiepriifung vorgenommen.

Die sonstigen Hydrochloride waren bis auf das N-[1-(x-Naphthyl-)-
dthyl]-piperidin-hydrochlorid und das N-[1-(f-Naphthyl-)athyl]-pi-
peridin-hydrochlorid in Wasser schwer loslich. Sie wurden als 0,5proz.
Losung getestet.

3) E. ProFrr, Chem. Techn. 4, 246 (1952).
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Die gepriiften Hydrochloride sind sehr gut oberflichenanisthetisch
wirksam. Im Vergleich zu Falicain (W. z.) sind sie von etwas schwicherer
oberflichenanisthetischer Wirksamkeit. Das N-[2-(8-Naphthyl-)-dthyl-
4-methyl-piperidin-hydrochlorid iibertrifft das Falicain hinsichtlich
Stiirke und Wirkungsdauer. Es ist gegeniiber Cocain etwa dreizehnmal
so stark wirksam. Auch die Wirkungsdauer ist gegeniiber Falicain
verlingert.

In den folgenden Abbildungen bedeuten die Bezeichnungen:

F = Falicain

2 = N-[2-(x- Naphthyl-)athyl]-4-methyl-piperidin-hydrochlorid

6 = N-[2-(x-Naphthyl-)dathyl]-2,6-dimethyl-piperidin-hydrochlorid
8 = N-[2-(x-Naphthyl-)ithyl]-3,4-dimethyl-piperidin-hydrochlorid
10 = N-[2-(8-Naphthyl-)ithyl}-4-methyl-piperidin-hydrochlorid
11 = N-[2-(8-Naphthyl-)ithyl]-4-sdthyl-piperidin-hydrochlorid
22 = N-[1-(x-Naphthyl-)ithyl]-piperidin-hydrochlorid
24 = N-[1-(8-Naphthyl-)ithyl]-piperidin-hydrochlorid.
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Anésthesiewirkung im Vergleich zum Falicain

Besehreibung der Versuche
N-[2-(x-Naphthyl-)ithyl]-piperidin

11,5 g (0,135 Mol) Piperidin wurden mit 350 mg Natrium auf dem Wasserbad so lange
erwiirmt, bis die Loésung dunkelblau wurde. Das Gemisch wurde auf Raumtemperatur
abgekiihlt und anschlieBend mit 13,9 g (0,09 Mol) «-Vinylnaphthalin tropfenweise ver-
setzt. Es trat Erwiirmung ein. AnschlieBend wurde noch 30 Minuten schwach erwirmt.
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Rohausbeute: 10,8 g (509, d. Th.).
Farbloses 01, aminartiger Geruch. An der Luft Verfirbung nach Gelb.
Kp. 138°/0,4 mm, n2 = 1,5910.

C,H, N (239,4) ber.: N b5,85; gef.: 5,85.
Hydrochlorid: Braunlich gefirbte Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 2556°.
C;H,,CIN (275,8) ber.: N 5,08; gef.: 5,10.

N-[2-(x-Naphthyl-)éithyl] -4-methyl-piperidin

11,7 g (0,118 Mol) 4-Methyl-piperidin wurden mit 300 mg Natrium unter Riihren
2,6 Stunden auf 180—140° erwirmt. Nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur wurden
10,6 g (0,068 Mol) «-Vinylnaphthalin innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Das Gemisch
wurde 2,5 Stunden bei 65—75° und anschlieBend noch 3 Stunden bei Zimmertemperatur
geriihrt.

Rohausbeute: 7,3 g (42,4% d. Th.). Farbloses Ol, aminartiger Geruch. An der Luft
Verfarbung nach Gelb.

Kp. 147°/0,4 mm, n¥ = 1,5825.

C,H,sN (253,4) ber.: N 5,63; gef.: 5,60.
Hydrochlorid: Feine weiBe Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 213°.
CsHo,CIN (289,8) ber.: N 4,84; gef.: 4,92,

N-[2-(x-Naphthyl-)ithyl]-4-ithyl-piperidin

In 15,4 g (0,136 Mol) 4-Athyl-piperidin wurden 450 mg Natrium unter Riihren und
Erwarmen auf dem Wasserbad geltst, wobei sich das Amin blau firbte. Bei Zimmertem-
peratur wurden sodann 14,0 g (0,091 Mol) «-Vinylnaphthalin tropfenweise zugefiigt. Das
Gemisch erwirmte sich. AnschlieBend wurde noch zwei Stunden auf dem Wasserbad
erwirmt.

Rohausheute: 14,0 g (57,5%, d. Th.). Farbloses 0l, aminartiger Geruch. An der Luft
Verfarbung nach Gelb.

Kp. 142°/0,15 mm, n%) = 1,b76b.

CHyN (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,26.
Hydrochlorid: WeiBle, glanzende Schuppen (Dimethylformamid), Fp. 226°.
O H,¢CIN (303,9) ber.: N 4,61; gef.: 4,80.

N-[2-(x-Naphthyl-)ithyl]-4-n-propyl-piperidin

13,0 g (0,102 Mol) 4-n-Propyl-piperidin wurden mit 350 mg Natrium so lange bei 140
bis 150° gehalten, bis eine schwach griine Fiarbung auftrat. Nach Abkiihlen auf Zimmer-
temperatur wurden 10,5 g (0,068 Mol) «-Vinylnaphthalin innerhalb von 30 Minuten zuge-
tropft. AnschlieBend wurde zunichst zwei Stunden bei 60—70°, sodann drei Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt.

Rohausbeute: 11,7 g (619 d. Th.). Farbloses 01, aminartiger Geruch. An der Luft
Verfirbung nach Gelb.
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Kp. 156°/0,2 mm, n¥ = 1,5705.

CyoH ;N (281,4) ber.: N 4,98; gef.: 4,97.

Hydrochlorid: Farblose, glinzende Blattchen (Dimethylformamid) Fp. 264° (Z).
CpoHpCIN (317,9) ber.: N 4,40; gef.: 4,55.

N-[2-(x-Naphthyl-)athyl]-4-n-butyl-piperidin

18,0 g (0,128 Mol) 4-n-Butyl-piperidin wurden mit 350 mg Natrium bei 150° bis zum
Aufireten einer griinen Farbung erwérmt. Nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur wurden
13,1 g (0,085 Mol) «-Vinylnaphthalin innerhalb von 30 Minuten zugegeben. Dabei er-
wirmte sich das Gemisch. Es wurde anschlieBend noch eine Stunde bei 50--55° gehalten.

Rohausbeute: 19,8 g (79,0% d. Th.). Farbloses O], aminartiger Geruch. An der Luft
Verfarbung nach Braun.

Kp. 169—170°/0,26 mm, n¥ = 1,5668.

Co HpoN (295,5) ber.: N 4,74; gef.: 4,78.
Hydrochlorid: Weille, glanzende Kristalle (Dimethylformamid), Fp. 216° (Z).
Co HaoCIN (831,9) ber.: N 4,23; gef. 4,31.

N-[2-(x-Naphthyl-)iithyl]-2,6-dimethyl-piperidin

15,8 g (0,14 Mol) 2,6-Dimethylpiperidin wurden mit 500 mg Natrium eine Stunde auf
150° erwirmt. Die Losung blieb farblos. Nach Abkiihlen wurden 14,3 g (0,093 Mol)
«-Vinylnaphthalin langsam zugetropft, wobei sich die Losung anfangs rot, spiter dunkel-
braun verfarbt. AnschlieBend wurde zwei Stunden auf 50° erwirmt.

Robausbeute: 10,4 g (42,69, d.Th.). Farblose Nadeln, aminartiger Geruch. Fp.
65—66°; Kp. 139—140°/0,2 mm.

CoH,:N (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,29,
Hydrochlorid: Weiles Pulver (Dimethylformamid), Fp. 232°,
CHCIN (303,9) ber.: N 4,61; gef.: 4,73.

N-[2-(«-Naphthyl-)iithyl]-3,4-dimethyl-piperidin

11,56 g (0,102 Mol) 3,4-Dimethyl-piperidin wurden mit 300 mg Natrium 2,5 Stunden
auf 130—140° erwdrmt. Nach Abkithlen wurden 10,56 g (0,068 Mol) «-Vinylnaphthalin
innerhalb von 35 Minuten zugetropft. Das Gemisch wurde 2,6 Stunden bei 65-—75° und
drei Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt.

Robausbeute: 11,6 (63,99, d. Th.). Farbloses, stark opaleszierendes Ol, das sich an
der Luft nach Violett verfirbt, aminartiger Geruch.

Kp. 141°/0,2 mm, n%’ = 1,b772.

CyHysN (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,29.
Hydrochlorid: WeiBes Pulver (Aceton-Ather), Fp. 212°.
CeH,CIN (308,9) ber.: N 4,61; gef.: 4,62.
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N-[2-(«-Naphthyl-)&thyl]-3,5-dimethyl-piperidin

13,3 g (0,118 Mol) 3,5-Dimethyl-piperidin wurden mit 350 mg Natrium 2,56 Stunden
auf 130—140° erwirmt. Bei Zimmertemperatur wurden 12,0 g (0,078 Mol) «-Vinylnaphtha-
lin innerhalb von 40 Minuten hinzugegeben. AnschlieBend wurde zuerst 2,5 Stunden bei
65—75°, sodann drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.

Rohausbeute: 13,1 g (63,09, d. Th.). Farbloses, stark opaleszierendes Ol, das sich an
der Luft nach Violett verfarbt, aminartiger Geruch.

Kp. 132°/0,2 mm, n2D° = 1,56748.

CoHysN (267,4) ber.: N 5,24 ; gef.: 5,33,

Hydrochlorid: Feine weifle Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 229°.

C,sHCIN (303,9) ber.: N 4,61; gef.: 4,69.

N-|2-(B-Naphthyl-)ithyl]-piperidin

8,3 g (0,097 Mol) Piperidin wurden mit 250 mg Natrium zwei Stunden auf 140° er-
wiarmt. Nach Abkiihlen wurden 10,0 g (0,065 Mol) $-Vinylnaphthalin innerhalb von
10 Minuten zugefiigt. Das Gemisch erwarmte sich merklich. AnschlieBend wurde noch
vier Stunden bei 100—110° gehalten.

Rohausbeute: 9,1g (59,09 d. Th.). Schwach gelb gefirbtes Ol, aminartiger Geruch.

Kp. 156—8°/0,8 mm, n% = 1,5903.

O, Hy N (239,4) ber.: N 5,85; gef.: 5,83.

Hydrochlorid: Weies Pulver (Dimethylformamid), Fp. 213—5°.

€1, Hy,CIN (275,8) ber.: N 5,08; gef.: 5,07.

N-[2-(B-Naphthyl-)ithyl}-4-methyl-piperidin

9,9 g (0,097 Mol) 4-Methylpiperidin wurden mit 250 mg Natrium zwei Stunden auf
140° erwiirmt. Nach Abkiihlen wurden 10,0 g (0,065 Mol) 8-Vinylnaphthalin innerhalb von
20 Minuten zugetropft. Sodann wurde 75 Minuten bei Zimmertemperatur geriihrt und
anschlieflend fiinf Stunden bei 120° gehalten.

Rohausheute: 5,7 g (84,6% d.Th.). Gelblich gefiarbtes Ol, aminartiger Geruch.
Kp. 163—6°/0,8 mm, nZ = 1,5785.

CygHysN (253,4) ber.: N 5,53; gef.: 5,51,
Hydrochlorid: Weifle Blattchen (Dimethylformamid), Fp. 230—1°.
C1aH,,CIN (289,8) ber.: N 4,84; gef.: 4,89.

N-j2-(3-Naphthyl-)ithyl]-4-ithyl-piperidin

11,0 g (0,096 Mol) 4-Athyl-piperidin wurden mit 850 mg Natrium 40 Minuten im
‘Wasserbad auf 85—90° erwirmt. Innerhalb von 20 Minnten wurden, ohne abzukiihlen,
9,9 g (0,0645Mol) B-Vinylnaphthalin zugetropft. AnschlieBend wurde noch 6 Stunden
auf dem Wasserbad erwarmt.

Rohausbeute: 10,6 g (61,09, d.Th.). Nadelférmige Kristalle, aminartiger Geruch.
Fp. 48,5, Kp. 169—170°/0,6 mm.
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CoH, N (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,80.
Hydrochlorid: Feine weile Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 241°,
C1oH,6CIN (303,9) ber.: N 4,61; gef. 4,67.

N-[2-(8-Naphthyl-)ithyl] -4-n-propyl-piperidin

12,7 g (0,1 Mol) 4-n-Propyl-piperidin wurden mit 400 mg Natrium zwei Stunden auf
150—160° erhitzt. Nach Abkiihlen wurden innerhalb von 15 Minuten 10,3 g (0,067 Mol)
f-Vinylnaphthalin zugefiigt, wobei sich das Gemisch ritete. AnschlieBend wurde noch
sechs Stunden bei 80° erwirmt.

Rohausbeute: 8,8 g (47,09 d. Th.). Farbloses 01, aminartiger Geruch,

Kp. 190°/0,9 mm, n¥ = 1,5685.

CpoH,, N (281,4) ber.: N 4,98; gef.: 4,97,

Hydrochlorid: WeiBle, glinzende Blittchen (Dimethylformamid), Fp. 256—8°,

CyoH,CIN (317,9) ber.: N 4,40; gef.: 4,38.

N-[2-(8-Naphthyl-)ithyl]-4-n-butyl-piperidin

14,1 g (0,1 Mol) 4-n-Buty!l-piperidin wurden mit 400 mg Natrium zwei Stunden auf
150 bis 160° erwarmt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden innerhalb von 15 Mi-
nuten 10,3 g (0,067 Mol) S-Vinylnaphthalin zugesetzt. AnschlieBend wurde noch sechs
Stunden bei 80° erwirmt.

Rohausbeute: 7,3 g (37,09, d. Th.). Farbloses, beim Stehen zum Teil kristallisierendes
Ol, aminartiger Geruch.

Kp. 192°/0,7 mm, n§) = 1,5675.

CpHyoN (295,5) ber.: N 4,74; gef.: 4,84.
Hydrochlorid: Weille, glinzende Schuppen (Dimethylformamid), Fp. 278°.
Cy Hy CIN (331,9) ber.: N 4,23; gef.: 4,24,

N-[2-(B-Naphthyl-)ithyl}-2,6-dimethyl-piperidin

11,2 g (0,097 Mol) 2,8-Dimethyl-piperidin wurden mit 350 mg Natrium zwei Stunden
auf 145° erwarmt. Die Losung blieb farblos. Nach Abkiihlen wurden innerhalb von 10 Mi-
nuten 10,0 g (0,065 Mol) f-Vinylnaphthalin zugetropft. Dann wurde eine Stunde bei
Zimmertemperatur, anschlieBend 4,5 Stunden bei 75° geriihrt.

Rohausbeute: 3,5 g (20,19 d. Th.). Farbloses, beim Stehen zum Teil kristallisierendes
01, aminartiger Geruch.

Kp. 163—4°/0,4 mm, nZ = 1,5822.

CpH, N (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,25.

Hydrochlorid: Weiles Pulver (Dimethylformamid), Fp. 252°

C,oH,CIN (303,9) ber.: N 4,61; gef.: 4,74.

N-[2-(B-Naphthyl-)ithyl]-3,4-dimethyl-piperidin

11,2 g (0,097 Mol) 3,4-Dimethyl-piperidin wurden mit 350 mg Natrium zwei Stunden
auf 140° erwérmt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden innerhalb von 20 Minuten
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10,0 g (0,065 Mol) S-Vinylnaphthalin zugefiigt. Das Gemisch wurde eine Stunde bei
Zimmertemperatur, anschlieBend eine weitere Stunde auf 76—90° erwiarmt. Zuletzt
wurde eine Stunde bei Zimmertemperatur geriihrt.

Rohausbeute: 10,4 g (60,0%, d. Th.). Farbloses Ol, aminartiger Geruch. Kp. 168—9°-
0,6 mm, n¥ = 1,5728.

CioHysN (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,22.
Hydrochlorid: WeiBles Pulver (Dimethylformamid), Fp. 262—3°.
Oy, CIN (303,9) ber.: N 4,61; gef.: 4,60.

N-[2-(8-Naphthyl-)iithyl]-3,5-dimethyl-piperidin

11,2 g (0,097 Mol) 3,5-Dimethyl-piperidin wurden mit 350 mg Natrium zwei Stunden
auf 150—160° erwérmt. Es wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, innerhalb von 10 Mi-
nuten mit 10,0 g (0,065 Mol) f-Vinylnaphthalin tropfenweise versetzt und anschlieBend
vier Stunden bei 100—110° gehalten.

Rohausbeute: 11,1 g (64,0% d. Th.). Farbloses O, aminartiger Geruch. Kp. 164—5°-
0,6—0,6 mm, n%’ = 1,5710.

CpH N (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,26.
Hydrochlorid: Weilles Pulver (Dimethylformamid), Fp. 238°.
CoHosCIN (303,9); ber.: N 4,61; gef.: 4,72.

N-[1-(p3-Naphthyl-)ithyl]-piperidin

Ein Gemisch von 8,0 g (0,042 Mol) 1-Chlor-g-ithyl-naphthalin und 10,7 g (0,126 Mol)
Piperidin wurde 25 Minuten unter RiickfluBl zu gelindem Sieden erhitzt.

Rohausbeute: 6,5 g (64,5%, d.Th.). Gelbliches Ol, aminartiger Geruch. Kp. 148 bis
150°/0,6 mm, n% = 1,5939.

Cy,Hyy N (239,4) ber.: N 5,85; gef.: 5,88.
Hydrochlorid: Weifles Pulver (Dimethylformamid), Fp. 224—6°.
C,H,,CIN (275,8) ber.: N 5,08; gef.: 5,08.

N-[1-(x-Naphthyl-)éithyl]-piperidin

Ein Gemisch von 8,0 g (0,042 Mol) 1-Chlor-oc-§.thyl-na.phtha.lin und 10,7 g (0,126 Mol)
Piperidin wurde wie vorher umgesetzt.

Rohausbeute: 5,7 g (56,7% d.Th.). Farbloses Ol, aminartiger Geruch. Kp. 140°-
0,4 mm, n%o = 1,6946.

Cp,H,, N (239,4) ber.: N 5,865; gef.: 5,84,
Hydrochlorid: Feine, weifle Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 216—8°.
C,,H,,CIN (275,8) ber.: N 5,08; gef.: 5,05.

N-[1-(«-Naphthyl-)iithyl]-4-iithyl-piperidin

Ein Gemisch von 8,0 g (0,042 Mol) 1-Chlor-a-dthyl-naphthalin und 14,2 g (0,126 Mol)
4-Athyl-piperidin wurde eine halbe Stunde unter RiickfluB erwirmt.
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Rohausbente: 6,0 g (54,09 d.Th.). Schwach gelbliches Ol, aminartiger Gerunch.
Kp. 169—170°/0,45 mm, n%’ = 1,5777.

CiHosN (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,19.

Reineckat: Violett (A)., Fp. 157—8°.

N-[1-(B-Naphthyl-)ithyl]-4-dthyl-piperidin

Ein Gemisch von 8,0 g (0,042 Mol) 1-Chlor-8-athyl-naphthalin und 14,2 g (0,126 Mol)
4-Athyl-piperidin wurde 1,5 Stunden unter RiickfluB erwirmt.

Rohausbeute: 6,3 g (56,569, d.Th.). Schwach gelbliches (], aminartiger Geruch.
Kp. 167—8°/0,6 mm, n%’ = 1,5766.

CeHy N (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,22,
Reineckat: Violett (A.), Fp. 179°.

[2-(x-Naphthyl-)athyl]-n-butyl-thiesither

Ein Gemisch von 10,0 g (0,065 Mol) x-Vinylnaphthalin und 8,8 g (0,097 Mol) n-Butyl-
mercaptan wurde sechs Stunden unter RiickfluBl in gelindem Sieden gehalten.

Rohausbeute: 8,5 g (54,09, d. Th.). Farblose Fliissigkeit von lauchartigem Geruch.
Kp. 146—7°/0,2—0,3 mm, n% = 1,5972.

CyeH,oS (244,4) ber.: § 13,12; gef.: 13,45.

[2-(x-Napthyl-)éthyl]-o-tolyl-thiofither
Ein Gemisch von 9,5 g (0,062 Mol) «-Vinylnaphthalin und 11,5 g (0,093 Mol) o-Thio-
kresol wurde acht Stunden auf 180—200° erwéirmt.
Rohausbeute: 13,6 g (78,569 d. Th.). Schwach gelbliches Ol von schwach mercaptan-
dhnlichem Geruch.
Kp. 198°/0,6 mm, nZ = 1,6527.

CyoH,S (278,4) ber.: S 11,52; gef.: 11,98,

[2-(x-Naphthyl-)éithyl] -p-tolyl-thiodther
11,5 g (0,093 Mol) p-Thiokresol wurden 45 Minuten mit 200 mg Natrium auf 80 bis
90° erwirmt. Ohne abzukiihlen wurden sodann 9,56 g (0,062 Mol) x-Vinylnaphthalin zu-
gefiigt. Das Gemisch wurde sieben Stunden auf 180° erwarmt.
Rohausbeute: 10,1 g (58,49 d. Th.). Farbloses-0l von schwach mercaptanahnlichem
Geruch. Kp. 212°/0,6 mm, n%) = 1,6475.

CyeH,6S (278,4) ber.: S 11,52; gef.: 12,18.

[2-(B-Naphthyl-)ithyl]-o-tolyl-thiozther

Ein Gemisch von 9,4 g (0,061 Mol) 8-Vinylnaphthalin und 11,5 g (0,093 Mol) o-Thio-
kresol wurde sechs Stunden unter RiickfluB auf 150° erwirmt.

Rohausbeute: 11,9 (70,09, d. Th.). Schwach gelbliches 01 mit schwach mercaptan-
ahnlichem Geruch.

Kp. 213°/0,6 mm, n%’ = 1,65617.

CoHyeS (278,4) ber.: S 11,52; gef.: 11,90.
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[2-(B-Naphthyl-):ithyl]-p-tolyl-thiofither

Ein Gemisch von 9,4 g (0,061 Mol) -Vinylnaphthalin und 11,5 g (0,093 Mol) p-Thio-
kresol wurde sechs Stunden auf 150° erwiirmt.

Rohausbente: 16,8 g (96,09, d. Th.). Schwach gelbliches 01 von schwach mercaptan-
ahnlichem Geruch.

Kp. 187°/0,35 mm, n% 1,6470.

CyoHiS (278,4) ber.: 8 11,52; gef.: 12,08.

N-[2-(x-Naphthyl-)ithyl]-benzylamin

16,3 g (0,152 Mol) Benzylamin wurden mit 450 mg Natrium 45 Minuten auf 170 bis
180° erwirmt, wobei sich das gebildete Salz durch eine intensive karminrote Férbung
anzeigte, die beim Abkiihlen verblafte. Bei Zimmertemperatur wurden 15,6 g (0,101 Mol)
«-Vinylnaphthalin innerhalb von 60 Minuten zugetropft. Das Gemisch erwiirmte sich
deutlich. Anschlieflend wurde zunichst 45 Minuten bei Zimmertemperatur, sodann zwei
Stunden bei 65—70° geriihrt.

Rohausbeute: 11,2 g (42,4%, d.'Th.). Farbloses 01, aminartiger Geruch.
Kp. 167—8°/0,3 mm, n¥ = 1,6245.

CoH,oN (261,4) ber.: N 5,36; gef.: 5,32,
Hydrochlorid: Feine weile Kristalle (Dimethylformamid), Fp. 199—200°
CoHyCIN (297,8) ber.: N 4,70; gef.: 4,68.

N-[2-(B-Naphthyl-)ithyl]-benzylamin

14,6 g (0,136 Mol) Benzylamin wurden 30 Minuten mit 400 mg Natrium auf 160 bis
170° erwarmt, wobei Rotfarbung auftrat. Nach Abkiihlen wurden innerhalb von 10 Mi-
nuten 15,2 g (0,099 Mol) B-Vinylnaphthalin zugetropft. AnschlieBend wurde zundchst
40 Minuten bei Raumtemperatur, dann 2,5 Stunden auf 100° erwarmt.

Rohausbeute: 12,3 g (47,59, d. Th.). Farbloses 01, aminartiger Geruch.

Kp. 182°/0,5 mm, n% = 1,6215.

CoH N (261,4) ber.: N 5,36; gef.: 5,45.
Hydrochlorid: Weifle, glanzende Blittchen (Dimethylformamid), Fp. 256°
C H,,CIN (297,8) ber.: N 4,70; gef.: 4,60.

[N-2-(a-Naphthyl-)ithyl]-m-tolnidin

16,3 g (0,152 Mol) m-Toluidin wurden 50 Minuten mit 450 mg Natriom auf 135 bis
140° erwirmt, wobei sich die Losung dunkelbraun farbte. Nach Abkiihlen wurden inner-
halb von 15 Minuten 15,6 g (0,101 Mol) «-Vinylnaphthalin zugefiigh. AnschlieBend
wurde zunéchst 30 Minuten bei Raumtemperatur, dann zwei Stunden bei 85° geriihrt
Nach Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, die organische Schicht
abgetrennt und destilliert.

Rohausbeute: 8,6 g (32,8%, d. Th.). Orangerote, zihe Fliissigkeit von schwach amin-
artigem Geruch.

5 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 15.
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Kp. 195—8°/0,8 mm, nf,o = 1,6445.

CoH N (261,4) ber.: N 5,36; gef.: 5,21,

Hydrochlorid: Gelbliches Pulver (Dimethylformamid), Fp. 164—5°.
CyoH,oCIN (297,8) ber.: N 4,70; gef.: 4,99.

Merseburg, Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule
fir Chemie Leuna-Merseburg.

Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mérz 1961.





