
Umsetzungen mit Vinylnaphthalinen 

Von ELMAR PROFFT und MARTIN BIEDERMANN 

Mit 2 Abbildungen 

Inhalbiibersicht 
An a- und p-Vinylnaphthalin lessen sich nur schwierig primiire aromatische Amine 

und in den gepriiften Fiillen nicht sekundtire aliphatische Amine anlagern. Dagegen ge- 
lingt mittels Natrium als Katalysator die Anlagerung an sekundlire heterocyclische Amine 
glatt, wobei durch ,,Naphthyl&thylierung" N- [S-(Naphthyl-)tithyl]-amine erhalten werden. 
Die Basen sind in Gestalt ihrer Hydrochloride sehr gut oberfl&chenaniisthetisch 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-[l-(Naphthyl-)&thyl]-amine werden dargestellt. Auch sie sind oberfltichen- 
aniisthetisch gut wirksam. Die Piperidinoverbindungen erreichen bereits die -3,6--4,5fache 
Wirkung des Cocains, wobei die p-Verbindung die sttirkere Wirksamkeit zeigt. 

Die Kondensationsfiihigkeit von Vinylnaphthalinen gegenuber Stoffen 
mit leicht beweglichen Wacrserstoffatomen ist bislang kaum untersucht 
worden. WEGLER und PIE PER^) haben beobachtet, daB sich das Styrol 
gegenuber Aminen wenig reaktionsfahig erwies. Ohne Katalysator wurde 
iiberhaupt kein Anlagerungseffekt mit primBen Aminen erreicht . Der 
Phenylrest kann die Doppelbindung fur die Kryptoionen-Reaktion nicht 
genugend 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, daB die Vinylnaphthaline 
noch weniger reaktionsflihig 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. 

*) R. WEQLER u. G. PIEPER, Ber. dtsch. chem. Ges. 83,l (1950). 
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In  einer Reihe von Versuchen wurde mit Eisessig und auch Acetan- 
hydrid als saure Katalysatoren, mit und ohne Losungsmittel (polare 
und unpolare), gearbeitet. Das Ergebnis war negativ. Das betr. Vinyl- 
naphthalin fie1 jeweils zum grofiten Teil in polymerisierter Form an. 

ZIEGLER und Mitarbeiter2) benutzten zur Aufklarung 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 
primar entstandene metallorganische Verbindung wird durch Amine 
unter Bildung eines gesattigten Kohlenwasserstoffs und des Natrium- 
salzes des betreffenden Amins zerstort : 

/)--CH;CH, + 2 Na + /̂ \-CHNa-CH,Na I ‘  \/ I 
\/ 

,’ \CHNa-CH,Na + 2 R,NH -+ /\.--CH,-CH, + 2 R m a .  
I u \/ 

WEGLER und PIEPER (1. c.) liel3en die Vinylverbindungen mit dem 
Natriumsalz eines Amins von vornherein reagieren. Dabei lagert sich 
zunachst daa Salz an die Doppelbindung unter Bildung einer stickst6ff- 
haltigen alkaliorganischen Verbindung an, die durch uberschussiges Amin 
in einen stickstoffhaltigen Kohlenwasserstoff und wiederum in das Na- 
triumsalz gespalten wird. 

Fur das homologe Vinylnaphthalin ergibt sich hiernach : 

, W = C H ,  + NaNR, + /\/\-CHNa-CH,-NR, I 
\N V‘J 

Zwei Mole Amin werden auf 1 Mol Vinylverbindung benotigt. Es 
brauchte nicht, wie bereits WEGLER und PIEPER zeigten, die stochio- 
metrische Menge Natrium eingesetzt zu werden, da die Anlagerung des 
Natriumsalzes an die Vinylgruppe offensichtlich sehr rasch verlauft und 
das Natrium unter Ruckbildung des Natriumsalzes ausgetauscht wird. 
Auch im Fdle  der Vinylnaphthaline kommt man daher mit sehr kleinen 
Mengen an Natrium aus. 

2) I(. ZIEQLER, L. JAKOB, H. WOLLTH~N u. A. WENZ, Liebigs Ann. Chem. 511, 66 
(1934). 



56 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 15. 1962 

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 a-Vinylnaphthalin be- 
wirkt werden. 

Schwierigkeiten liegen in anderweitigen Reaktionsmoglichkeiten. 
Wahrend im allgemeinen Polymerisationen der Vinylverbindungen und 
Verharzung bzw. Zerstorung der entstandenen Base durch vorhandenes 
Natrium die Reaktion storen, kommt hierbei noch die Moglichkeit 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 sekundarer und tertkrer Base mit 
schwankendem Stickstoffgehalt erhalten. 

b) Sekundare heterocyclische Amine 
Piperidin und Homologe reagierten wesentlich glatter (Ausbeuten 

42--80~0) als primare 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. Einige erstarrten mitunter nur 
teilweise. Alle bilden gut kristallisierende Hydrochloride, die sich aus 
Dimethylformamid umkristallisieren lassen. 

c) Sekundlre 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 durchgefiihrt, von dem noch die groBte 
Reaktionsfahigkeit erwartet wurde. Es wurde zwar Salzbildung beob- 
achtet. Bei dem Zutropfen des Vinylnaphthalins erfolgte jedoch keine 
&uBerlich erkennbare Veranderung, also weder Farbvertiefung noch 
Wiirmeentwicklung. Das gesamte Amin und etwa die Halfte der Vinyl- 
verbindung wurden unverandert zuriickerhalten. 

2. Addition der Vinylnaphthaline an Mercaptoverbindungen 

n-Butylmercaptan.lieB sich durch einfaches Erhitzen in 54proz. Aus- 
beute an or-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- 
thyllithyl-tolyl-thiogther, schwach gelblich gefarbter und unangenehm 
riechender Ole. 

Zum Beweis dafiir, daB 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, a- 
Naphthyl-athylchlorid 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 a-Vinylnaphthalin gewonnen wurde. 

Es wurden weiterhin zwecks Vergleichs der Isomeren bezuglich ihrer 
paarmakologischen Wirkung durch Anlagerung nicht zugangliche 
N- [I-(Naphthyl-)athyl]-amine synthetisiert. Sie wurden auf dem Um- 
weg iiber die l-Chlor-Sithylnaphthaline (aus den Carbinolen auf iibliche 
Weise erhalten) dadurch gewonnen, da13 die l-Chlorglthylverbindungen 
mit der betr. Base unter RuckfluB erhitzt wurden. 

Bei der Gewinnung des @-Vinylnaphthalins aus dem Carbinol wurde 
beobachtet, da13 sehr hohe Ausbeuten (-55%) dann erhalten wurden, 
wenn von dem als Wasserabspaltungsmittel verwendeten Kaliumbisulfat 
nicht mehr als 5% angewendet wurde. Eine grol3ere Menge katalysiert 
betrachtlich die Polymerisation des entstehenden @-Vinylnaphthalins. 

Pharmakologische Wirkung 

Die anasthesierende Wirkung der Hydrochloride der Basen wurde 
nach der von dem einen von uns3) beschriebenen Methode durch Zungen- 
test einer 0,5proz. bzw. Iproz. wahigen Losung untersucht. Gepriift 
wurde auf oberfllchenanasthetische Wirkung hinsichtlich Beginn, Stiirke 
und Dauer der Wirksamkeit. Die vier Piperidinoverbindungen zeigten 
nur schwache Wirkung. Das N-[l-(a-Naphthyl-)athyl]-4-~thyl- 
piperidin und das N-[l-(~-Naphthyl-)athyl]-4-athyl-piperidin bildeten 
nur schmierige und hygroskopische Hydrochloride, die weder aus Di- 
methylformamid noch aus Aceton-hher- Gemisch oder einem anderen 
Losungsmittel kristallisiert erhalten werden konnten. Mit ihnen wurde 
daher keine Anasthesiepriifung vorgenommen. 

Die sonstigen Hydrochloride waren bis auf das N- [l-(a-Naphthyl-)- 
Ithyll-piperidin-hydrochlorid und das N-[l-(B-Naphthyl-)athyl]-pi- 
peridin-hydrochlorid in Wasser schwer loslich. Sie wurden als O,5proz. 
Losung getestet. 
_____ 

s, E. PROFFT, Chem. Techn. 4,246 (1952). 
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Die gepriiften Hydrochloride sind sehr gut oberfliichenanasthetisch 
wirksam. Im Vergleich zu Falicain (W. z.) sind sie von etwas schwacherer 
oberflachenaniisthetischer Wirksamkeit. Das N-[2-(B-Naphthyl-)-athyl- 
4-methyl-piperidin-hydrochlorid ubertrifft das Falicain hinsichtlich 
Starke und Wirkungsdauer. Es ist gegenuber Cocain etwa dreizehnmal 
so stark wirksam. Auch die Wirkungsdauer ist gegenuber Falicain 
verliingert . 

In  den folgenden Abbildungen bedeuten die Bezeichnungen : 
F = Falicain 
2 = N- [ 2- ( a- Naphthyl-)iithyl]-4-methyl-piperidin-hydrochlorid 
6 = N-[2-( o~-Naphthyl-)~thyl]-2,6-dimethyl-piperidin-hydrochlorid 
8 = N- [2-(a-Naphthyl-)athyl]-3,4-dimethyl-piperidin-hydrochlorid 

10 = N- [2-(B-Naphthyl-)iithyl]-4-methyl-piperidin-hydrochlorid 
11 = N- [2-(~-Naphthyl-)athyl]-4-~thyl-piperidin-hydrochlond 
22 = N-[1-(a-Naphthyl-)athyl]-piperidin-hydrochlorid 
24 = N- [ I-( ,!3-Naphthyl-)athyl]-piperidin-hydrochlorid. 

0 70 20 SO [minl 
- Wirkungsdouer - 

Abb. 1 
- Wirkungsaouer - 

Abb. 2 

Aniisthesiewirkung im Vergleich zum Falicain 

Beschreibung der Versuche 

N- [ 2- (a-Naph th yl-) iithyl] -piperidin 

11,6 g (0,135 Mol) Piperidin wurden mit 350 mg Natrium auf dem Wasserbad so lange 
erwiirmt, bis die Losung dunkelblau wurde. Das Gemisch wurde auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und ansohliel3end mit 13,9 g (0,09 Mol) a-Vinylnaphthalin tropfenweise ver- 
setzt. Es trat Erwiirmung ein. AnschlieBend wurde noch 30 Minuten schwach erwiirmt. 
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Rohausbeute: 10,8 g (50% d. Th.). 
Farbloses 61, aminartiger Geruch. An der Luft Verfiirbung nach Gelb. 
Kp. 138'/0,4 mm, n g  = 1,5910. 

C,,H,,N (239,4) ber.: N 5,85; gef.: 5,85. 

Hydrochlorid : Brhnlich gefiirbte Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 255". 

C,,H,,ClB (275,8) ber.: N 5,08; gef.: 5,lO. 

N- [ 2- (a-Naphthyl-) athyl] -4-methyl-piperidin 

11,7g (0,118 Mol) 4-Methyl-piperidin wurden mit 300 mg Natrium unter Riihren 
2,5 Stunden auf 130-140" erwiirmt. Nach Abkuhlen auf Zimmertemperatur wurden 
10,6 g (O,OG3 Mol) a-Vinylnaphthalin innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Das Gemisch 
wurde 2,5 Stunden bei 65-75" nnd anschlieBend noch 3 Stunden bei Zimmertemperatur 
geriihrt. 

Rohausbeute: 7,3 g (42,4% d. Th.). Farbloses 61, aminartiger Geruch. An der Luft 
Verfiirbung nach Gelb. 

Kp. 147'/0,4 mm, n2 = 1,5825. 

C18H2sN (253,4) ber.: N 5,53; gef.: 5,60. 

Hydrochlorid: Feine weiBe Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 213". 

C,,H&lN (289,8) ber.: N 4,84; gef.: 4,92. 

N-[2-(a-Naphthyl-)athyl] -4-iithyl-piperidin 

In 15,4 g (0,136 Mol) 4-Xthyl-piperidin wurden 460 ing Natrium unter Riihren und 
Erwiirmen auf dem Waaserbad gelost, wobei sich das Amin blau fiirbte. Bei Zimmertem- 
peratur wurden sodann 14,O g (0,091 Mol) a-Vinylnaphthalin tropfenweise zugefiigt. Das 
Gemisch erwiirmte sich. AnschlieBend wurde noch zwei Stunden auf dem Wasserbad 
erwkmt. 

Rohausbeute: 14,O g (57,5% d. Th.). Farbloses 61, aminartiger Geruch. An der Luft 
Verfiirbung nach Gelb. 

Kp. 142'/0,15 mm, n? = 1,5765. 

Cl9HZ5N (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,26. 

Hydrochlorid: WeiBe, gliinzende Schuppen (Dimethylformamid), Fp. 226'. 

C,,H,,CIN (303,9) ber.: M 4,61; gef.: 4,80. 

N- [ 2- (a -Naphthyl-) Lthyl] -4-n-propyl-piperidin 

13,O g (0,102 Mol) 4-n-Propyl-piperidin wurden mit 350 mg Natrium so lange bei 140 
bis 150" gehalten, bis eine schwach griine Fiirbung auftrat. Nach Abkiihlen auf Zimmer- 
temperatur m d e n  10,5 g (0,068 Mol) a-Vinylnaphthalin innerhalb von 30 Minuten zuge- 
tropft. ArzachlieBend wurde zuniichst zwei Stunden bei 60-70', sodann drei Stunden bei 
Raumtemperatur geriihrt. 

Rohausbeute: 11,7 g (61% d. Th.). Farbloses 61, aminartiger Geruch. An der Luft 
Verfiirbung nach Gelb. 
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Kp. 156'/0,2 mm, n g  = 1,5705. 

C,,H,,N (281.4) ber.: N 4,98; gef.: 4,97. 

Hydrochlorid: Farblose, glanzende Bliittchen (Dimethylformamid) Fp. 254' (Z). 

C,,H,,ClN (317,9) her.: N 4,40; gef.: 4,55. 

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

18,O g (0,128 Mol) 4-n-Butyl-piperidin wurden mit 350 rng Natrium bei 150" bis zum 
Auftreten einer grunen Fiirbung erwiirmt. Nach Abkuhlen auf Zimmertemperatur wurden 
13,l g (0,086 Mol) a-Vinylnaphthalin innerhalb von 30 Minuten zugegeben. Dabei er- 
wilrmte sich das Gemisch. Es wurde anschlieBend noch eine Stunde bei 50-55" gehalten. 

Rohausbeute: 19,s g (79,0% d. Th.). Farbloses 01, aminartiger Geruch. An der Luft 
Verfilrbung nach Braun. 

Kp. 169-170"/0,25 mm, n$ = 1,5668. 

CzlHz$V (295,5) her.: N 4,74; gef.: 4,78. 

Hydrochlorid: WeiBe, gliinzende Kristalle (Dimethylformamid), Fp. 216' (Z). 

C,,H,ClN (331,9) ber.: N 4,23; gef. 4,31. 

N- [ 2 - (a -Naph t hy I-) at hy 11 - 2,6 -dime t hyl - piperidin 

15,8 g (0,14 Mol) 2,6-Dimethylpiperidin wurden mit 500 mg Natrium eine Stunde auf 
150" erwiirmt. Die Losung blieb farblos. Nach Abkuhlen wurden 14,3 g (0,093 Mol) 
a-Vinylnaphthalin langsam zugetropft, wobei sich die Losung anfangs rot, spiiter dunkel- 
braun verfilrbt. AnschlieBend wurde zwei Stunden auf 50' erwilrmt. 

Rohausbeute: 10,4 g (42,5% d. Th.). Farblose Nadeln, aminartiger Geruch. Fp. 
65-66"; Kp. 139-140"/0,2 mm. 

C,,H,N (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,29. 

Hydrochlorid: WeiBes Pulver (Dimethylformamid), Fp. 232'. 

C,,,H,,CIN (303,9) ber.: N 4,61; gef.: 4,73. 

N-[ 2-( a-Naphthyl-)athyl]-3,4-dimethyl-piperidin 

11,5 g (0,102 Mol) 3,4-Dimethyl-piperidin wurden mit 300 mg Natrium 2,5 Stunden 
auf 130-140° erwarmt. Nach Abkiihlen wurden 10,5 g (0,068 Mol) a-Vinylnaphthalin 
innerhalb von 35 Minuten zugetropft. Das Gemisch wurde 2,5 Stunden bei 65-75' und 
drei Stunden bei Zimmertemperatur geruhrt. 

Rohausbeute: 11,6 (63,9% d. Th.). Farbloses, stark opaleszierendes 61, das sich an 
der Luft nach Violett verfiirbt, aminartiger Geruch. 

Kp. 141°/0,2 mm, n 2  = 1,5772. 

C,H,,N (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,29. 

Hydrochlorid: WeiBes Pulver (Aceton-Ather), Fp. 212". 

C,oH,CIN (303,9) ber.: N 3,Gl; gef.: 4,62. 
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N- [ 2 4  a-Naphthyl-)&thyl]-3,5-dimethyl-piperidin 
13,3 g (0,118 Mol) 3,5-Dimethyl-piperidin wurden mit 350 mg Natrium 2,5 Stunden 

auf 130-140" erwiirmt. Bei Zimmertemperatur wurden 12,O g (0,078 Mol) a-Vinylnaphtha - 
lin innerhalb von 40 Minuten hinzugegeben. AnschlieSend wurde zuerst 2,5 Stunden bei 
65-75', sodann drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. 

Rohausbeute: 13,l g (63,0% d. Th.). Farbloses, stark opaleazierendes 01, das sich an 
der Luft nach Violett verfiirbt, aminartiger Geruch. 

Kp. 132"/0,2 mm, ng = 1,5748. 

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

Hydrochlorid : Feine weil3e Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 229'. 

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

N- 12-( P-Naphthyl-)&thyl] -piperidin 

8,3 g (0,097 Mol) Piperidin wurden mit 250 mg Natrium zwei Stunden auf 140" er- 
wiirmt. Nach Abkiihlen wurden 10,O g (0,065 Mol) B-Vinylnaphthalin innerhalb von 
10 Minuten zugefiigt. Das Gemisch erwiirmte sich merklich. AnschlieBend wurde noch 
vier Stunden bei 10@-110' gehalten. 

Rohauabeute: 9,l g (59,0% d. Th.). Schwach gelb gefiirbtes 61, aminartiger Geruch. 
Kp. 156-8"/0,8 mm, ng = 1,5903. 

C17H21N (239,4) ber.: N 5,85; gef.: 5,83. 

Hydrochlorid: WeiSes Pulver (Dimethylformamid), Fp. 213-5". 

C,,H,,CIN (275,8) ber.: N 5,08; gef.: 5,07. 

N-[2-( @-Naphthyl-)&thy11 -4-methyl-piperidin 

9,9 g (0,097 Mol) 4-Methylpiperidin wurden rnit 250 mg Natrium zwei Stunden auf 
140" erwiirmt. Nach Abkiihlen wurden 10,O g (0,065 Mol) /3-Vinylnaphthalin innerhalb von 
20 Minuten zugetropft. Sodann wurde 75 Minuten bei Zimmertemperatur geriihrt und 
ansohlieDend fiinf Stunden bei 120" gehalten. 

Rohausbeute: 5,7 g (34,6% d. Th.). Gelblich gefiirbtes 01, aminartiger Geruch. 
Kp. 163-6"/0,8 mm, n2 = 1,5785. 

Cl,H,,N (253,4) ber.: N 5,53; gef.: 5,51. 

HydrochIorid: WeiBe BIiittchen (Dimethylformamid), Fp. 230-1". 

C,,H,,CIN (289,8) ber.: N 4,84; gef.: 4,89. 

N - 12- (@ -Naphthyl-) &thy11 -4-athyl-piperidin 

11,0 g (0,096 Mol) 4dthyl-piperidin wurden mit 350 mg Natrium 40Minuten ini 
Wasserbad auf 85-90' erwiirmt. Innerhalb von 20 Minuten wurden, ohne abzukiihlen, 
9,9 g (0,0645 Mol) B-Vinylnaphthalin zugetropft. AnschlieDend wurde noch 6 Stunden 
auf dem Wasserbad erwiirmt. 

Rohausbeute: 10,5 g (61,0% d. Th.). Nadelformige Kriatalle, aminartiger Geruch. 
Fp. 48,5', Kp. 169-170"/0,6 mm. 
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ClgH,,N (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,30. 

Hydrochlorid: Feine weide Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 241". 

ClgH,,CW (303,9) ber.: N 4,61; gef. 4,67. 

N- [ 2- (@-Naphthyl-)&thyl]-4-n-propyl-piperidin 
12,7 g (0,l Mol) 4-n-Propyl-piperidin wurden mit 400 mg Natrium zwei Stunden auf 

150-160" erhitzt. Nach Abkuhlen wurden innerhalb von 15 Minuten 10,3 g (0,067 Mol) 
@-Vinylnaphthalin zugefugt, wobei sich das Gemisch rotete. AnschlieBend wurde noch 
sechs Stunden bei 80" erwiirmt. 

Rohausbeute: 8,8 g (47,0% d. Th.). Farbloses 01, aminartiger Geruch, 
Kp. 190"/0,9 mm, n g  = 1,5685. 

C,,H,,N (281,4) ber.: N4,98; gef.: 4,97. 

Hydrochlorid: WeiBe, gliinzende Bliittchen (Dimethylformamid), Fp. 256-8". 

C,,H,,ClN (317,9) ber.: N 4,40; gef.: 4,38. 

N- [ 2- (P-Naphthyl-) athyl] -4-n-butyl-piperidin 
14,l g (0,l Mol) 4-n-Butyl-piperidin wurden mit  400 mg Natrium zwei Stunden auf 

150 bis 160" erwiirmt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden innerhalb von 15 Mi- 
nuten 10,3 g (0,067 Mol) B-Vinylnaphthalin zugesetzt. AnschlieBend wurde noch sechs 
Stunden bei 80" erwiirmt. 

Rohausbeute: 7,3 g (37,0% d. Th.). Farbloses, beim Stehen zum Teil kristallisierendes 
61, aminartiger Geruch. 

Kp. 192"/0,7 mm, n g  = 1,5675. 

Cz1H&N (295,5) ber.: N 4,74; gef.: 4,84. 

Hydrochlorid: WeiBe, gliinzende Schuppen (Dimethylformamid), Fp. 278". 

C,,H,,ClN (331,9) ber.: N 4,23; gef.: 4,24. 

N- [ 2-( @-Naphthyl-)athyl] -2,6-dimethyl-piperidin 
11,2 g (0,097 Mol) 2,6-Dimethyl-piperidin wurden mit 350 mg Natrium zwei Stunden 

auf 145" erwiirmt. Die Losung blieb farblos. Nach Abkuhlen wurden innerhalb von 10 Mi- 
nuten 10,O g (0,065 Mol) B-Vinylnaphthalin zugetropft. Dann wurde eine Stunde bei 
Zimmertemperatur, anschlieBend 4,5 Stunden bei 75" geruhrt. 

Rohausbeute: 3,5 g (20,1% d. Th.). Farbloses, beim Stehen zum Teil kristallisierendes 
01, aminartiger Geruch. 

Kp. 163-4"/0,4 mm, n? = 1,5822. 

ClgHZ5N (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,25. 

Hydrochlorid: WeiBes Pulver (Dimethylformamid), Fp. 252" 

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

N- [2-(@-Naphthyl-)athyl J -3,4-dimethyl-piperidin 
11,2 g (0,097 Mol) 3,4-Dimethyl-piperidin wurden mit 350 mg Natrium zwei Stunden 

auf 140" erwiirmt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden innerhalb von 20 Minuten 
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10,Og (0,065 Mol) B-Vinylnaphthalin zugefiigt. Dae Gemisch wurde eine Stunde bei 
Zimmertemperatur, anschlielend eine weitere Stunde auf 75-90' erwarmt. Zuletzt 
wurde eine Stunde bei Zimmertemperatur geriihrt. 

Rohausbeute: 10,4 g (60,0% d. Th.). Farbloses 61, aminartiger Geruch. Kp. 168-9"- 
0,6 mm, n? = 1,5723. 

C13H,,N (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,22. 

Hydrochlorid : WeiBes Pulver (Dimethylformamid), Fp. 262-3". 

C13H,,C1N (303,9) ber.: N 4,61; gef.: 4,60. 

N-[2-(lI-Naphthyl-)&thyl] -3,5-dimethyl-piperidin 
11,2 g (0,097 Mol) 3,5-Dimethyl-piperidin wurden mit 350 mg Natrium zwei Stunden 

auf 150-160" erwarmt. Es wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, innerhalb von 10 Mi- 
nuten mit 10,O g (0,065 Mol) B-Vinylnaphthalin tropfenweise versetzt und anschlieBend 
vier Stunden bei 100-110" gehalten. 

Rohausbeute: 11,l g (64,0% d. Th.). Farbloses 61, aminartiger Geruch. Kp. 164-5"- 
0,5-0,6 mm, n$ = 1,5710. 

C,,H,,N (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,26. 

Hydrochlorid: WeiBes Pulver (Dimethylformamid), Fp. 238". 

C,,H,,ClN (303,9); ber.: N 4,61; gef.: 4,72. 

N-[1-( P-Naphthyl-)lthyl]-piperidin 
Ein Gemisch von 8,O g (0,042 Mol) l-Chlor-/?-lthyl-naphthalin und 10,7 g (0,126 Mol) 

Rohausbeute: 6,5 g (64,5% d. Th.). Gelbliches 61, aminartiger Geruch. Kp. 148 bis 

C,,H,,N (239,4) her.: N 5,85; gef.: 5,88. 
Hydrochlorid: WeiBes Pulver (Dimethylformamid), Fp. 224-6O. 

C,,H,,CM (275,8) ber.: N 5,08; gef.: 5,08. 

Piperidin wurde 25 Minuten unter RiickfluB zu gelindem Sieden erhitzt. 

150"/0,6 mm, nio = 1,5939. 

N-[ 1- (a-Naphthyl-)&thy11 -piperidin 
Ein Gemisch von 8,O g (0,042 Mol) 1-Chlor-a-ilthyl-naphthalin und 10,7 g (0,126 Mol) 

Rohausbeute: 5,7 g (56,7% d. Th.). Farbloses 61, aminartiger Geruch. Kp. 140"- 

C,,H,,N (239,4) ber.: N 5,85; gef.: 5,84. 

Hydrochlorid: Feine, weiBe Nadeln (Dimethylformamid), Fp. 216-8". 

C,,H,,ClN (275,8) ber.: N 5,08; gef.: 5,05. 

Piperidin wurde wie vorher umgesetzt. 

0,4 mm, nio = 1,5946. 

N- [ 1 -( a-Naphthyl-)&thy11 -4-athyl-piperidin 
Ein Gemisch von 8,O g (0,042 Mol) 1-Chlor-m-Bthyl-naphthalin und 14,2 g (0,126 Mol) 

4-Athyl-piperidin wurde eine halbe Stunde unter RuckfluB erwiirmt. 
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Rohausbeute: 6,O g (54,0% d. Th.). Schwach gelbliches 61, aminartiger Geruch. 
Kp. 169-170"/0,45 mm, n 2  = 1,5777. 

CI9Hz5N (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 5,19. 

Reineckat: Violett (A)., Fp. 157-8". 

N- [ 1 - (6-Naphthyl-) athyl J -4-athyl-piperidin 
Ein Gemisch von 8,0 g (0,042 Mol) 1-Chlor-B-iithyl-naphthalin und 14,2 g (0,126 Mol) 

Rohausbeute: 6,3 g (56,5% d. Th.). Schwach gelbliches 01, aminartiger Geruch. 
4-Athyl-piperidin wurde 1,5 Stunden unter RuckfluB erwiirmt. 

Kp. 167-8"/0,6 mm, nko = 1,5766. 

C&,N (267,4) ber.: N 5,24; gef.: 532. 

Reineckat: Violett (A.), Fp. 179'. 

[2-( a-Naphthyl- jathyl] -n-butyl-thiolther 
Ein Gemisch von 10,O g (0,065 Mol) a-Vinylnaphthalin und 8,8 g (0,097 Mol) n-Butyl- 

Rohausbeute: 8,5 g (54,0% d. Th.). Farblose Plussigkeit von lauchartigem Geruch. 

C,,H,,S (244,4) ber.: S 13,12; gef.: 13,45. 

mercaptan wurde sechs Stunden unter RuckfluB in gelindem Sieden gehalten. 

Kp. 14&-7°/0,2-0,3 mm, n'$ = 1,5972. 

[2-(a-Napthyl-)Ithyl] -0-tolyl-thiolther 
Ein Gemisch von 9,5 g (0,062 Mol) a-Vinylnaphthalin und 11,5 g (0,093 Mol) o-Thio- 

Rohausbeute: 13,6 g (78,5% d. Th.). Schwach gelbliches 61 von schwach mercaptan- 

Kp. 198"/0,6 mm, n g  = 1,6527. 

C,,H,,S (278,4) ber.: S 11,52; gef.: ll,9S. 

kresol wurde acht Stunden auf 180-200" erwarmt. 

ahnlichem Geruch. 

[ 2- (a -Nap hthyl-) Ithyl] -p-tolyl-thioather 
11,5 g (0,093 Mol) p-Thiokresol wurden 45 Minuten mit 200 mg Natriuni auf 80 bis 

90" erwiirmt. Ohne abzukuhlen wurden sodann 9,5 g (0,062 Mol) cr-Vinylnaphthalin zu- 
gefiigt. Das Gemisch wurde sieben Stunden auf 180" erwarmt. 

Rohausbeute : 10,l g (58,4% d. Th.). Farbloses b l  von schwach mercaptaniihnlichern 
Geruch. Kp. 212"/0,6 mrn, 

C1.J€,& (278,4) ber.: S 11,52; gef.: 12,lS. 

= 1,6475. 

[2-( P-Naphthyl-)athyl] -0-tolyl-thioather 
Ein Gemisch von 9,4 g (0,061 Mol) B-Vinylnaphthalin und 11,5 g (0,093 Mol) o-Thio- 

Rohausbeute: 11,9 (70,0% d. Th.). Schwach gelbliches 61 mit schwach mercaptan- 

Kp. 213"/0,6 mm, n$ = 1,6517. 
C,,H,,S (278,4) ber.: S 11,52; gef.: 11,90. 

kresol wurde sechs Stunden unter RuckfluS auf 150" erwiirmt. 

iihnlichem Geruch. 
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(2- (6-Naphthyl-)%thy11 -p-tolyl-thiolther 

Ein Gemisch von 9,4 g (0,061 Mol) p-Vinylnaphthalin und 13,5 g (0,093 Mol) p-Thio- 

Rohausbeute: 16,3 g (96,0% d. Th.). Schwach gelbliches 01 von schwach mercaptan- 

Kp. 187'/0,35 mm, n g  1,6470. 

ClgH,,S (278,4) ber.: S 11,52; gef.: 12,06. 

kresol wurde sechs Stunden auf 150" erwiirmt. 

ghnlichem Geruch. 

N- [ 2- ( (Y -Naphthyl-) Ithyl] -benzylamin 
16,3 g (0,152 Mol) Benzylamin wurden mit 450 mg Natrium 45 Minuten auf 170 bis 

180" erwarmt, wobei sich das gebildete Salz durch eine intensive karminrote Fhrbung 
anzeigte, die beim Abkiihlen verblabte. Bei Zimmertemperatur wurden 15,6 g (0,101 Mol) 
a-Vinylnaphthalin innerhalb von 60 Minuten zugetropft. Das Gemisch erwilrmte sich 
deutlich. AnschlieBend wurde zunachst 45 Minuten bei Zimmertemperatur, sodann zwei 
Stunden bei 65-70" geriihrt. 

Rohausbeute: 11,2 g (42,4% d. Th.). Farbloses 61, aminartiger Geruch. 
Kp. 167-8"/0,3 mm, n g  = 1,6245. 

C19Hl,,N (261,4) ber.: N 5,36; gef.: 5,32. 

Hydrochlorid: Feine weiDe Kristalle (Dimethylformamid), Fp. 199-200" 

ClgH,oCIN (297,8) ber.: N 4,70; gef.: 4,68. 

N-[ 2-(P-Naphthyl-)athyl] -bemylamin 

14,6 g (0,136 Mol) Benzylamin wurden 30 Minuten rnit 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) p-Vinylnaphthalin zugetropft. Anschliebend wurde zunachst 
40 Minuten bei Raumtemperatur, dann 2,5 Stunden auf 100" erwarmt. 

Rohausbeute: 12,3 g (47,5% d. Th.). Farbloses 01, aminartiger Geruch. 
Kp. 182"/0,5 mm, n z  = 1,6215. 

CIgHl,,N (261,4) ber.: N 5,36; gef.: 5,45. 

Hydrochlorid: WeiBe, glanzende Blattchen (Dimethylformamid), Fp. 256" 

C1,H,,ClN (297,8) ber.: N 4,70; gef.: 4,60. 

[N-2-(a-Naphthyl-)tlthyl] -m-toluidin 
16,3 g (0,152 Mol) m-Toluidin wurden 50 Minuten mit 450 mg Katrium auf 135 bis 

14U* erwarmt, wobei sich die Losung dunkelbraun farbte. Nach Abkiihlen wurden inner- 
halb von 15 Minuten 15,6 g (0,101 Mol) a-Vinylnaphthalin zugefugt. AnschlieBend 
wurde zunachst 30 Minuten bei Raumtemperatur, dann zwei Stunden bei 85" geriihrt 
Nach Abkiihlen wurde das Reaktiomgemisch rnit Wasser versetzt, die organische Schicht 
ahgetrennt und destilliert. 

Rohausbeute: 8,6 g (32,8% d. Th.). Orangerote, ziihe Fliissigkeit von schwach amin- 
artigem Geruch. 
5 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 15. 
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Kp. 196-8"/0,8 mm, ny = 1,6445. 

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

Hydrochlorid : Gelbliches Pulver (Dimethylformamid), Fp. 164-5". 

C,,H,,ClN (297,8) ber.: N 4,70; gef.: 4,99. 

Merseburg, Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
far Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. Miirz 1961. 




