Umsetzung von Iminiumsalzen mit 4-Benzylamino-1,2-naphthochinonen

Umsetzung von Iminiumsalzen mit

863

4-Benzylamino-1,2-naphthochinonen und unerwarteter Effekt in den
1TH-NMR-Spektren von Piperidiniumchloriden

Hans Méhrle®*, Gudrun Schulte Herbriiggen® und Alois Steigel®

3) Institut fiir Pharmazeutische Chemie

Institut fiir Organische Chemie und Makromolekulare Chemie, Universitit Diisseldorf, UniversitiitsstraBe 1, 4000 Diisseldorf 1

Eingegangen am 18. September 1989

Die 4-aralkylaminsubstituierten 1,2-Naphthochinone 1 - 5§ lassen sich unter
definierten Bedingungen mit Methyleniminiumsalzen zu den protonierten
3-Aminomethylderivaten 6 - 22 umsetzen.

NMR-Untersuchungen an 16-HC1 zeigen, da8 die B-stindigen equatorialen
Piperidinium-Ringprotonen bei htherem Feld in Resonanz treten als die
axialen. Diese Umkehrung der Signallagen wurde auch bei N-Methyl- und
N-Benzylpiperidiniumchlorid beobachtet.

Reaction of Iminium Saits with 4-Benzylamino-1,2-naphthoquinones
and an Unexpected Effect in the 1H-NMR-Spectra of Piperidinium
Chlorides

The 4-aralkylamino substituted 1,2-naphthoquinones 1 - 5 react under defi-
ned conditions with methyleniminium salts to the protonated 3-aminomethyl
derivatives 6 - 22.

NMR examination of 16-HCI shows the equatorial piperidinium protons in B
position resonating at higher field than the axial ones. This reversal in chemi-
cal shift was also observed for N-methyl- and N-benzylpiperidinium chlori-
de.

Vor kurzem berichteten wir'*? iiber 1,2-Naphthochinone
mit aliphatischer oder aromatischer Aminsubstitution in 4-
Stellung, die als nucleophile Substrate sowohl fiir eine kon-
ventionelle Mannich-Reaktion als auch fiir die Umsetzung
mit Methyleniminiumsalzen geeignet waren. Die Produkte
der Umsetzungen wiesen sich dabei in jedem Fall als C-
Mannich-Basen, d.h. formal substituierte Enamine, aus.
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Uberraschenderweise zeigte sich beim Einsatz der entspr.
4-aralkylamin-substituierten Naphthochinone 1 - §, die aus
dem Natriumsalz der 1.2-Naphthochinon-4-sulfonsiure®
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bzw. aus 4-Ethoxy-1,2-naphthochinon® zuginglich waren,
kein vollig gleichartiges Verhalten. Besonders das Benzyl-
aminderivat 1 ergab bei der Umsetzung mit Formaldehyd
und freiem Amin ein nicht aufzutrennendes Substanzge-
misch?. Nur mit Methyleniminiumsalzen in wasserfreiem
Acetonitril gelang schlieBlich unter exakter DC-Kontrolle
eine gezielte Umsetzung zu den protonierten 3-Aminome-
thylderivaten 6 - 22, wobei eine Abhingigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeit von der Basizitit des dem Carbenium-
Salz zugrundeliegenden sekundiren Amins festzustellen
war. Die Stabilitiit der isolierten Salze der Mannich-Basen
erwies sich jedoch als problematisch. So war beim Versuch
einer Umkristallisation der Piperidino- und Morpholino-me-
thyl-Salze von 16, 17, 20 und 21 in protischen Lsungsmit-
teln wie Ethanol eine Retro-Mannich-Reaktion® zu beob-
achten, was zum Ausfillen der Ausgangschinone 3 und 4
fiihrte.

Beim Versuch der Reinigung des Hydrochlorids von 10
iiber die Extraktion der Base und anschlieBendem Fillen als
Hydroperchlorat bildete sich fast quantitativ das priméire
Amino-Derivat 23-HCIQ,, das bereits friiher durch direkte
Aminomethylierung von 4-Amino-1,2-naphthochinon ge-
wonnen worden war®,

Umfangreiche dc Untersuchungen ergaben, daB durch
Einwirken der Lauge ein Teil der vinylogen Amidstruktur®
zum Hydroxyderivat 247 verseift wurde. Die Hauptmenge
der mit Chloroform extrahierbaren Base blieb intakt und
wurde erst durch Séure beim Einengen i. Vak. (Wasserbad-
temp. ca. 60°C) gespalten. Die Bildung einer Carbonylver-
bindung 148t sich dabei nur durch Hydrolyse einer interme-
didr durch Dehydrierung gebildeten Acetophenoniminstruk-
tur 25 erkldren.

0365-6233/90/1010-0863 $ 3.50 +.25/0



NH CH;
H5C—CH
D
org. Phase ]
l -2H
0 B o 7]
Lo «xHcio, &, l_o
YOV YOV
CHy=N_ CHy~N
NHz CHy N CHy
g 23 HCIO, C\CH
I @ 3
c 25

AN
O o L i

Wiihrend die spektroskopische Charakterisierung von Sal-
zen der Mannich-Basen mit Hilfe von 'H-NMR-Spektren
bzw. z.T. auch '*C-NMR-Spektren in Acetonitril-d; mog-
lich war, wurde das Hydrochlorid der Piperidinomethylver-
bindung 16 aufgrund besserer Loslichkeit in CDCly
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vermessen. In diesem 'H-NMR-Spektrum (Abb. 1) zeigte
sich ein deutlich erkennbares Aufspaltungsmuster der Ring-
protonen des protonierten Piperidinringes, was sonst in
DMSO-dg oder Acetonitril-d; nie in dem MaBe beobachtet
werden konnte.

Durch umfangreiche Spinentkopplungsexperimente wurde
nachgewiesen, daf bei 16-HCI die zum Piperidinium-N -
stindigen equatorialen Ringprotonen bei hSherem Feld in
Resonanz treten als die axialen, was im Widerspruch zu
bisherigen Befunden® steht. Das unsymmetrische "Triplett"
bei 1.84 ppm kommt durch Uberlagerung der breiten Du-
bletts der equatorialen - und y-Protonen zustande.

Um festzustellen, ob es sich hier um einen Ausnahmefall
handelt oder ob evtl. grundsitzliche Berichtigungen not-
wendig sind, wurden als protonierte Piperidinsysteme die
Hydrochloride von Benzylpiperidin 26, Methylpiperidin 27
und Piperidin 28 als Modellsubstanzen spektroskopisch un-
tersucht.

Im Gegensatz zur Aussage von Lambert und Goldstein®
lieBen unsere Tieftemp.-Spektren des Piperidinhydrochlo-
rids (28-HCI) bei 300 MHz keine Aufspaltung fiir die axia-
len und equatorialen B-Protonen (3,5-H) erkennen. Stattdes-
sen wird ein schmales Signal bei 1.84 ppm beobachtet, das
auch das equatoriale y-Proton 4-H,, beinhaltet.

Da die in der Lit.¥ angegebenen Aufspaltungen den Pipe-
ridin-Werten sehr dhneln, konnte eine Erklédrung fiir die un-
terschiedlichen Befunde im hygroskopischen Charakter des
Piperinhydrochlorids und seiner Schwerldslichkeit in Me-
thylenchlorid zu finden sein. Die von Lambert und Gold-
stein® durchgefiihrten, jedoch nur kurz erwihnten Berech-
nungen lassen daher eine gewisse Rolle des elektrischen
Feldeffektes durchaus als méglich erscheinen.

Das Fehlen einer beobachtbaren Aufspaltung (< 0.03
ppm) bringt das Piperidinhydrochlorid in die Néhe des Te-
trahydropyrans, fiir das mittels Tieftemp.-Untersuchungen
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Abb. 1: 'H-NMR-Spektrum von 16-HCl in CDCl, (250 MHz)
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Tab. 1

Ermittelt Literatur ®
Aax-eqlig) Aax-eqlp)
{ppm ; CDCl,) {ppm; CH, Cl,)

16 - HCt - 0.30

26 - Hel - 034

27 - Hat - 030

28 - Ho <0.03° + 016

¢ CD,Cl,; Halbwertsbreite des gemeinsamen

Signals bei-90°C : 0,03 ppm .
von deuterierten Derivaten® eine sehr kleine Aufspaltung
(-0.074 ppm) gefunden wyrde.

Wie Tab. 1 zeigt, wird durch Einfiilhrung einer equatoria-
len N-Methyl- oder N-Benzylgruppe eine weitere Verschie-
bung bewirkt, so daB wie bei 16-HCI eine klar ausgeprigte
Umkehrung der chemischen Verschiebung resultiert.

Der beobachtete unerwartete Effekt zeigt eine interessante
Analogie zum 1,3-Dioxan!®, dessen Protonen in Position 5
eine noch gréBere Anomalie!V in der chemischen Verschie-
bung aufweisen.

Herrn Dr. J. Kurz, Bayer AG Wuppertal, danken wir fiir die Aufnahme
von 'H-, 13C-NMR-Spektren sowie fiir zahlreiche Entkopplungsexperimen-
te, Herrn Prof. Dr. K. Hartke fiir ein 400 MHz 'H-NMR-Spektrum und
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung un-
serer Arbeiten.

Experimenteller Teil

Schmp.: Linstrém, unkorr.- IR-Spektren: Perkin-Elmer 177.- 'H-NMR-
Spektren: Varian FT-80A (80 MHz); Bruker AM-250 (250 MHz), Bayer
AG Wuppertal; Varian VXR-300 (300 MHz), Inst. f. Org. Chemie der
Universitiit Diisseldorf; Jeol GX-400 (400 MHz), Inst. f. Pharm. Chemie
der Universitit Marburg.- 1>C-NMR-Spektren: Varian FT-80A (20 MHz);
Bruker AM-250 (63 MHz), Bayer AG Wuppertal; Jeol GX-400 (100
MHz), Inst. f. Pharm. Chemie der Universitit Marburg; int. Standard
TMS.- Massenspektren: Finnigan 3500, 70 eV. Weitere exp. Angaben, ins-
bes. spektroskopische Daten vg].Z).

4-Benzylamino-1,2-naphthalindion (1)

Aus 4-Ethoxy-1,2-naphthochinon und frisch destilliertem Benzylamin
nach Lit.'?. Rotorange, goldglénzende Schuppen aus Ethanol, Schmp, 208-
210°C (Lit>'?; 205-208°C). Ausb. 48%.- 'H-NMR (DMSO-dg): & (ppm)
=9.01 (1, br; 1H, NH, aust.); 8.25-8.03 (m; 1H, 8-H); 8.00-7.56 (m; 3H,
5,6,7-H); 7.41-7.19 (m; SH, CeHs); 5.68 (s; 1H, 3-H); 4.64 (d; 2H, -NH-
CHa-, *Jou,cay = 6.0 Hz, nach D,0 s).- >C-NMR (DMSO-dg): § (ppm) =
181.59 (s, C-1); 174.84 (s; C-2); 154.80 (s; C-4); 137.40 (s; C-1); 134.24
(d; C-naphthyl); 131.21 (s, d; C-4a oder C-8a; C-naphthyl); 130.81 (s; C-4a
oder C-8a); 128.53, 127.83, 127.16, 126.95, 123.30 (d; C-naphthyl, C-phe-
nyl); 99.00 (d; C-3); 46.09 (t; -NH-CH>-).

4-0-Methylbenzylamino-1,2-naphthalindion (2)

In Anlehnung an Lit.¥ aus dem Natriumsalz der 1,2-Naphthochinon-4-
sulfonséiure und a-Methylbenzylamin; beim Eintropfen des in wenig
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Ethanol aufgenommenen Amins in die Ldsung des Natriumsalzes der 1,2-
Naphthochinon-4-sulfonstiure fillt sofort ein fein amorpher, orangefarbener
Niederschlag aus, der jedoch nach 10 min schon von violetten Kristallen
umhiilit wird. Nach einigem Stehen im Kiihischrank erhiilt man einen abfil-
trierbaren Niederschlag, der zur Beseitigung der violetten Verunreinigung
mehrmals mit 0.1 N NaOH gewaschen wird. Kriftig rote Kristalle aus
Ethanol/Ligroin. Schmp. 208-210°C. Ausb. 45%.- IR (KBr): Vem™! = 3290
(NH); 3065, 3030, 2980, 2935, 1695 (CO); 1615 sh, 1595 (O=C-C=C-NH;
C=C).- 'H-NMR (DMSO-dg): & (ppm) = 8.46-8.26 ("d"; 2H, 8-H, NH breit
darunterliegend, aust.); 7.97-7.53 (m; 3H, 5,6,7-H); 7.46-7.22 (m; SH,
CeHs); 5.54 (s; 1H, 3-H); 4.94 (Quintett; 1H, -NH-CH(CH3), 3J(mm) =
6.3 Hz, nach D,0 q, °J = 6.8 Hz); 1.63 (d; 3H, -NH-CH(CHy), >J = 6.8
Hz).- *C-NMR (DMSO-dg), C-H-gekoppelt): 5 (ppm) = 181.53 (m; C-1);
175.06 (s; C-2); 154.07 ("s"; C4); 143.47 (m; C-1); 134.10, 131.16 (d”; 2
C-naphthyl); 130.81 (s; C4a/C-8a""); 128.62, 127.82, 127.12, 125.83,
123.87 (d"; C-naphthyl, C-phenyl); 99.87 (d; C-3, lJ(Cvg.H) = 158.9 Hz,
angespalten als d, 3J(Cm = 5.5 Hz); 53.05 (d; -NH-CH(CHj3), lJ(cm =
137.6 Hz, angespalten als "d", "J" = 8.8 Hz); 23.13 (q; -NH-CH(CH,),
lJ(C.H) = 126.6 Hz, angespalten als d, ZJ(QH) = 3.9 Hz); * Die Signale
zeigen weitere Aufspaltungen, die jedoch wegen Uberlagerung nicht aus-
wertbar sind. ** Keine Entscheidung mdglich, ob beide s zusammenfallen,
oder sich eines unter einem weiteren Aromatensignal befindet.- MS
(150°C): m/z (rel.Int./%) = 277 (4 M™), 276 (1), 262 (3), 234 (2), 105
(100), 102 (20), 90 (6), 77 (10).- C;gH;5sNO; (277.3) Ber. C 78.0H5.45 N
5.1 Gef. C78.0 H5.44 N 4.8.

4-Diphenylmethylamino-1,2-naphthalindion (3)

Analog 2 aus dem Natriumsalz der 1,2-Naphthochinon-4-sulfonséure
und Aminodiphenylmethan; beim Eintropfen des in wenig Ethanol aufge-
nommenen Amins in die Losung des Natriumsalzes der 1,2-Naphthochi-
non-4-sulfonsiure bildet sich sofort ein oranger, amorpher Niederschlag,
der schnell von einem braunen Ol umbhiillt ist. Nach dem Abnutschen wird
mehrmals mit Ether als auch mit Petrolether (60/80°C) gewaschen. Oran-
gegelbe Nadeln aus Ethanol. Schmp. 220-222°C. Ausb. 47%.- IR (KBr):
Wem'! = 3260 br (NH); 3060, 3020; 1690 (CO); 1605, 1580 (O=C-C=C-
NH; C=C).- 'H-NMR (DMSO-dg): & (ppm) = 8.63 (d; 1H, NH, aust.);
8.46-8.35 (m; 1H, 8-H); 8.04-7.65 (m; 3H, 5,6,7-H); 7.48-7.27 (m; 10H, 2
CeHs); 6.21 (d; 1H, -NH-CHX, *Jnp,cn) = 7.5 Hz, nach D,0 s; 5.77 (s;
1H, 3-H).- '>*C-NMR (DMSO-dg): 8 (ppm) = 181.38 (s; C-1); 175.48 (s;
C-2); 154.25 (s; C-4); 140.45 (s; 2 C-1); 134.11 (d; C-naphthyl); 131.10 (s,
d; C-4a oder C-8a; C-naphthyl); 130.78 (s; C-4a oder C-8a); 128.51,
127.86, 127.53, 124.28 (d; C-naphthyl, C-phenyl); 100.19 (d; C-3); 60.56
(d; -NH-CH<).- MS (200°C): m/z (rel.Int./%) = 339 (5; M™), 311 (<1), 263
(2), 167 (100), 165 (32), 152 (23), 102 (24).- Cp3H,;NO; (339.4) Ber. C
81.4 H5.05 N 4.1 Gef. C81.4 H5.10 N4.3.

4-(3 4-Dimethoxybenzylamino)-1,2-naphthalindion (4)

Analog 1; 4-Ethoxy-1,2-naphthochinon wird im Ultraschallbad in Etha-
nol geldst und mit 3,4-Dimethoxybenzylamin, welches in wenig Ethanol
aufgenommen wird, versetzt. Die Losung firbt sich innerhalb von 2 min
kirschrot, dann dunkelrot. Nach ca. 10 min fillt ein orangefarbener Nieder-
schlag aus, welcher nach dem Abnutschen griindlich mit Petrolether
(60/80°C) gewaschen wird. Orange Kristalle aus Ethanol unter Zusatz von
Chloroform. Schmp. 220-222°C. Ausb. 37%.- IR (KBr): i'//cm'I = 3295
(NH); 3065, 2950, 2830; 1690 (CO); 1610, 1585 (O=C-C=C-NH; C=C);
1260.- 'TH-NMR (DMSO-dg, 400 MHz): 5 (ppm) = 8.95 (t; 1H, N-H,
SJowmca ~ 5.2 Hz, aust.); 8.18 (d; 1H, 8-H, I g, = 7.7 Hz); 7.98 (d; 1H,
5-H, 31(5‘6) = 7.7 Hz, leicht angespalten); 7.85 (t; 1H, 7-H", 31(6_7) = 317.8) =
7.7 Hz, leicht angespalten); 7.69 (t; 1H, 6-H', 354, = *Jg7 = 7.7 Hz; *
Zuordnung von 6-H und 7-H vertauschbar; 5,6,7,8-H bilden ein ABCD-
Spinsystem); 7.03 (s, br; 1H, 2’-H); 6.93 (d; 1H, §,, 5’-H, %y aB = 1.9 Hz);
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6.90 (d, br; 1H, &, 6'-H); 5.65 (s; 1H, 3-H); 4.56 (d; 2H, -NH-CH,-,
Jomc = 52 Hz, nach D,0 s); 3.75 (s; 3H, -OCHy); 3.73 (s; 3H, -
OCH;).- '*C-NMR (DMSO-dg, i06 MHz, C-H-gekoppelt): & (ppm) =
181.63 (s; br, C-1, durch 3]«;}") und SJ(C_,;_H) verbreitert); 174.83 (s; C-2);
154.78 ("s"; C-4); 148.32 148.02 ("s"; C-3, C-4"); 134.28 (dd; C-naphthyl,
' = 164.0 Hz, 3 = 7.6 Hz); 131.26 (dd; C-naphthyl, 'J = 164.8 Hz,>J = 7.6
Hz); 131.26 ("t"; C-8a, 3 =69 Hz); 130.90 (m; C-4a); 129.65 (m; C-1°);
127.87 (dd; C-naphthyt, 'J = 164.4 Hz, *J = 7.3 Hz); 123.35 (dd; C-naphth-
yL, ' = 161.8 Hz, 3 = 7.6 Hz); 119.18 (d; C6""", 'J = 160.2 Hz, m als
Feinstruktur); 111.78 (d; C-5°, 'T = 159.5 Hz); 111.14 (d; C-2*™*, 'J ~ 160
Hz, m als Feinstruktur); 99.05 (dd; C-3, 'J = 159.1 Hz, *J = 6.5 Hz); 55.48
(@ 2 -OCH;, 'J = 1442 Hz); 4602 (dt; -NH-CH,-, 'J = 1419 Hz); **
Zyuordnung an Hand von Inkrementberechnungen.- MS (200°C): m/z
(rel.Int/%) = 323 (<1; M%), 292 (<1), 172 (8), 151 (100), 107 {17), 102
(18), 77 (15), 31 (12).- CyoH;NO; (323.3) Ber. C 70.6 H 5.30 N 4.3 Gef.
C705H5.24N 44,

4-(4-Trifluormethylbenzylamino)-1,2-naphthalindion (5)

Analog 4; 4-Ethoxy-1,2-naphthochinon wird mit Ultraschall in wenig
Ethanol geltst und mit 4-Trifluormethylbenzylamin, welches mit wenig
Ethano! verdiinnt wurde, versetzt. Die Farbe der Lisung vertieft sich iiber
orange nach dunkelrot-braun. Nach ca. 10 min beginnen sich Kristalle
abzuscheiden, welche aus der mittlerweile griinen Lésung abfiltriert wer-
den. Hellorange, feine Nadeln aus Ethanol. Schmp. 213-215°C. Ausb.
48%.- IR (KBr): Wem™ = 3330 (NH); 3070, 2930; 1695 (CO); 1590, 1550
(0=C-C=C-NH; C=C); 1330.- 'H-NMR (DMSO-dg): & (ppm) = 9.03 (1, br;
1H, N-H, aust.); 8.25-8.06 (m; 1H, 8-H); 8.02-7.54 (m; 7H, 5,6,7-H, Cgt,
das AB-System des Trifluormethylphenylrestes wird z.T. von den Naphth-
ylprotonen iiberdeckt); 5.57 (s; 1H, 3-H); 4.75 (d; 2H, -NH-CH,-, 3J(NH'CH)
= 5.5 Hz, nach D;0 s).- 3c.NMR (DMSO-dg): § (ppm) = 181.48 (s; C-1);
175.07 (s; C-2); 154.82 (s; C-4); 142.39 (s; C-1°, angespalten als d, "J" =
1.3 Hz); 134.31, 131.28 (d; 2 C-naphthyl); 130.23 (s; C-4a oder C-8a);
129.85 (s, q"; C-4", 2 = 46 Hz); 128.60 (s; C-4a oder C-8a); 127.92 (d;
C-naphthyl); 127.76 (d, s ; C-2",C6'); 12542 (d, q"; C-3', C-5", X c py = 4
Hz); 123.37 (d; C-naphthyl); 121.80 (s, q'; -CF,, l.l(c'p) ~ 268 Hz); 99.09
(d; C-3); 45.62 (t; -NH-CH;-); * Das Spinsystem ergibt sich durch die
C-F-Kopplung.- MS (160°C): m/z (rel.Int./%) = 331 (11; M™), 330 (7), 302
(4), 159 (52), 145 (13), 102 (100), 76 (51), 69 (10), 51 (33).- CygH,F3NO,
(331.3) Ber. C65.3 H3.65 N4.2 Gef. C65.1 H3.53 N4.1.

Umsetzung von 4-Amino-1,2-naphthochinonen 1 - 6 mit
Methyleniminiumsalzen (AV 1)

5 mmol Methyleniminiumsalz und 5 mmol des Aminonaphthochinons
werden mit einer moglichst geringen Menge wasserfreien Acetonitrils ver-
setzt und je nach Reaktionsverlauf bis zu 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Z.T,
fillt das Salz der Mannichbase direkt aus und wird nach Abnutschen und
Waschen mit Ether umkristallisiert.

Hiufig wird der Ansatz jedoch aufgrund der schlechten Loslichkeit der
Aminonaphthochinone in Suspension durchgefiihrt, so da8 es im Verlauf
der Reaktion zu einer Umfillung kommt. Das resultierende Produkt bedarf
dann zumeist einer Aufarbeitung, welche bei den einzelnen Verbindungen
beschrieben wird.

Uberfithrung der Hydrochloride der Mannichbasen in deren
Hydroperchlorate (AV 2)

Zu Reinigungszwecken werden die Hydrochloride der Mannichbasen in
méglichst wenig Wasser geldst, die Losung wird filtriert und mit einer
gesdttigten, wiBrigen Losung von NaClO, tropfenweise versetzt, worauf-
hin die entspr. Hydroperchlorate ausfallen.
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{(4-Benzylamino-12-dihydro-1,2-dioxo-naphth-3-yl)-methyl]dimethyl-
ammonium-perchlorat (6-HClIO4)

Nach AV 1; die Suspension von 1 und dem Dimethylmethyleniminium-
salz in Acetonitril wird 20 h bei Raumtemp. gerithrt. Die resultierende
dunkelrote Losung wird zur Trockne eingeengt und der Riickstand nach
AV 2 aufgearbeitet. Orange, glinzende Schuppen beim vorsichtigen Um-
kristallisieren aus Methanol. Schmp. 144-146°C. Ausb. 87%.- IR (KBr):
Viem™ = 3370-3180 (NH); 3050, 3020, 2750-2380; 1695 (CO); 1615 sh,
1590 (O=C-C=C-NH; C=C).- TH.NMR (CD4CN): & (ppm) = 8.14-7.95 (m;
1H, 8-H); 7.93-7.63 (m; 5H, 5,6,7-H, NH, N*H, aust.); 7.43 (s, br; 5H,
CeHs); 4.88 (s, br; 2H, -NH-CH,-CgHs, nach D,0 scharfes Signal); 4.16 (s;
2H, -CHy-N"H-); 2.62 (s; 6H, N*H(CH;),).- 'H-NMR (DMSO-dg, bei be-
ginnender Zersetzung): § (ppm) = 8.75 (s, br; 2H, NH, N*H, aust.); 8.14-
7.52 (m; 4H, 5,6,7,8-H); 7.41 (s, br; SH, CgHs); 4.92 (d; 2H, -NH-CH,-
CgHs, 3J(NH,CH) = 8.1 Hz, nach D,0 s); 4.14 (s; 2H, -CH,-N*H-); 2.66 (s;
6H, -N*H(CHz),).- *C-NMR (DMSO-dg): § (ppm) = war auf Grund der
Zersetzlichkeit in DMSO nicht zu erhalten.- MS (220°C): m/z (rel.Int./%) =
277 (<1; M - C,H;N), 262 (3), 234 (2), 121 (10), 105 (35), 91 (100), 77
(52), 51 (36), 45 (95).- CoH;;N,0,1"CIO, (420.8) Ber. C 57.1 H 5.03 N
6.7 Gef. C57.2 H5.08 N 6.8.

{(4-Benzylamino-1,2-dihydro-1,2-dioxo-naphth-3-yl)-methyi]-diethyl-
ammonium-perchlorat (7-HC1Qy)

Analog 6-HCIO4 mit Chlormethyldiethylamin, 3 h Rithren. Intensiv rote,
amorphe Substanz (in Losung relativ instabil). Schmp. 127-129°C. Ausb.
31% (roh 90%).- CpoH,5N20,1"CIO,” (448.9) Ber. C 58.9 H 5.61 N 6.2
Gef. C59.0H 5. 73N 6.1.

1-[(4-Benzylamino-1 2-dihydro-1 2-dioxo-naphth-3-yl)-methyl]-
piperidinium-perchlorat (8-HC10y)

Analog 6-HCIO, mit Chlormethylpiperidin, 2 h Riihren. Orange, amor-
phe Substanz (in Losung relativ instabil). Schmp. 131-133°C. Ausb. 39%
(roh 78%).- Cy3H,sN,0,]"C104-0.4 H,0 (458.1) Ber. C 59.0 H 5.55 N 6.0
Gef. C 59.2 H 5.75 N 5.9. Da in Losung 2.T Umlagerung statifindet, war
die Herstellung einer verbrennungsreinen Charge problematisch.

4-{(4-Benzylamino-1 2-dihydro-1 2-dioxo-naphth-3-yl)-methyl]-
morpholinium-perchlorat (9-HC10,)

Analog 6-HCIO,4 mit Chiormethylmorpholin; innerhaib von 45 min geht
die Suspension in eine dunkelrote Losung iiber, aus der 9-HC) auszufallen
beginnt. Himbeerrote, amorphe Substanz durch vorsichtiges Umfillen aus
Ethanol/Acetonitril mit Ether (in Losung relativ instabil). Schmp. 139-
142°C. Ausb. 40% (roh 90%).- Cy,Hy3N,0,]°ClO,™ (462.9) Ber. C 57.1 H
5.01 N6.1 Gef. C56.9H4.78 N6.1.

[(1.2-Dihydro-4-o-methylbenzylamino-1,2-dioxo-naphth-3-yl)-methyl]-
dimethylammonium-perchlorar (10-HC10;)

Aus 2 in 30 ml Acetonitril mit Dimethylmethyleniminiumsalz nach AV
1; die dunkelrote Losung wird nach 3 h zur Trockne eingeengt und zur
Abtrennung entstandener Methylenbisverbindung nach AV 2 aufgearbeitet.
Orange Kristalle aus Ethanol, leicht hygroskopisch. Schmp. 136-137°C,
Ausb. 65%.- IR (KBr): Vem = 3240 (NH); 2970, 2675; 1695 (CO); 1605
sh, 1585 (O=C-C=C-NH; C=C).- 'H-NMR (DMSO-dg): & {ppm) =8.72 (s,
br; N-H, aust.); 8.06-7.80 (m; 2H, 5,8-H ?); 7.78-7.57 (m; 2H, 6,7-H ?);
8.10-7.50 (breit; 1H, N"-H, aust.); 7.55-7.13 (m; SH, CgHy); 5.12 ("s", br;
1H, -NH-CH-C4Hs, nach D,0 q"); 4.11 ("s", br; 2H, -CH,-N*H(CH3;),,
nach D,0 dd’); 257 (s % 6H 2, -N"H(CH3),, von DMSO-Signal iiberla-
gert); 1.68 (d; 3H, -NH-CH-CH;, 3 =65Hz; * Wegen der schlechten
Auflésung war keine genaue Auswertung der Kopplungssysteme moglich.-
’C-NMR (DMSO-d, C-H-gekoppelt): & (ppm) = 180.09 ("d"; C-1, *Jc 5.
Hy ~ 4 Hz); 176.06 (m; C-2); 159.34 (d; C-4, ZJ(C_H) ~ 5 Hz); 142.78 (m;
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c-r ) 134,14, 131.73, 131.58 (d"; 3 C- -naphthyl); 131 01 (s; C-4a oder/und
C-8a""); 128.82, 127. 90 127.54, 126.34, 12592 (d"; C- -phenyl, C- naphlh-
yl); 103.58 ("t"; C-3, J(C_H) ~ 5 Hz); 57 74 (d; -NH-CH-CH,, J(C H =
142.7 Hz, angespalten als Quadruplett, J(C H) ~ 2.5 Hz), 52.14 (¢, -CH,-
N*H(CH;),, ! e = 147.8 Hz); 42.61 (q; -N*H(CH3),, ! J(C H) = 142.5 Hz,
zusitzliche feine Aufspaltung); 24 38 (q; -NH-CH-CH,, J(c 1y = 130.8 Hz,
zusiitzliche feine Aufspaltung), Die Signale zeigen weltere Aufspaltun-
gen, die jedoch wegen Uberlagerung nicht auswertbar sing.- = Keine Ent-
scheidung mdglich, ob beide s zusammenfallen oder sich eines unter einem
weiteren Aromatensignal befindet.- MS (200°C): m/z (rel.Int./%) = 277 (1),
276 (1), 262 (1), 234 (1), 105 (47), 104 (100), 102 (21), 77 (56), 45 (85).-
C21H33N,0,1"Cl040.5 H,0 (443.9) Ber. C 56.8 H 5.45 N 6.3 Gef. C 56.7
H520N6.1.

[(1,2-Dihydro-4-0.-methylbenzylamino- 1 2-dioxo-naphth-3-yl)-methyl]-
diethylammonium-perchlorat (11-HC10,)

Analog 10-HC1O4 mit Chlormethyldiethylamin; 1 h Riihren, Die Umksri-
stallisation gelingt nur aus reinstem Ethanol, wobei der erhaltene Nieder-
schlag beim Abfiltrieren wegen der vorhandenen Hygroskopizitit unter
Ether gehalten werden muB, welcher vorsichtig i. Vak. entfernt wird. Oran-
gerote Kristalle, hygroskopisch. Schmp. 106-108°C. Ausb. 12% (roh
90%).- C23HyN20,1"ClO,” (462.9) Ber. C 59.7 H 5.88 N 6.1 Gef. C 59.5
HS5.65N6.1.

1-[(1,2-Dihydro-4-a.-methylbenzylamino-1,2-dioxo-naphth-3-yl)-methyl]-
piperidinium-perchlorat (12.-HCIOy)

Analog 10-HCIO4 mit Chlormethylpiperidin; 2 h Riihren. Karminrote
Kristalle aus Ethanol/Ether. Schmp. 132-134°C. Ausb. 38% (roh 90%).-
Ca4HyN20,1*Cl04” (474.9) Ber. € 60.7 H 5.73 N 5.9 Gef. C 60.9 H 5.69
N6.1.

4-[(1,2-Dihydro-4-a-methylbenzylamino- 1 2-dioxo-naphth-3-yl)-methyl]-
morpholinium-perchlorat (13- HC10y)

Analog 10-HCIO4 mit Chlormethylmorpholin; 10 min Rithren. Dunkel-
rote Kristalle aus Ethanol. Schmp. 125-127°C. Ausb. 43%.-
Cy3H)5sN;03]*ClO4” (476.9) Ber. C 57.9 H 5.28 N 5.9 Gef. C 57.9 H 5.19
N5.8.

[(4-Diphenylmethylamino-1,2-dikydro-1,2-dioxo-naphth-3-yl)-methyl] -
dimethylammonium-chlorid (14-HCl)

Aus 3 in 50 ml Acetonitril nach AV 1; nach 1 hist 3 in Losung gegangen
und 14-HCI fast quantitativ ausgefallen. Orangerote Kristalle aus Ethanol.
Schmp. 158-160°C. Ausb. 64%.- IR (KBr): Wem™? = 3210 (NH); 3060,
3025, 2560, 2450; 1695 (CO); 1630, 1585, 1550 (O=C-C=C-NH; C=C).-
'H-NMR (DMSO-dg): 8 (ppm) = =ca. 9.9-9.3 (s, br; 1H, N*H, aust.); 8.32
(d, br; 1H, NH, SJ(NH‘CH) ~ 9 Hz); 8.07-7.97 (m; 1H, 8-H); 7.75-7.33 (m;
13H, 5,6,7-H; 2 Cels); 6.18 (d; 1H, -NH-CH(C¢Hs),, 3J(NH'CH) ~9 Hz,
nach D;0 s); 4.04 (s, br; 2H, -CHp-); 2.56-2.45 ? (-N*H(CHz),, von DMSO
iiberdeckt.- MS (180°C): m/z (rel.Int./%) = 396 (<1; M™), 351 (3), 322 (3),
295 (<1), 165 (30), 115 (30), 45 (100), 36 (89).- CoHysN,0,]*CI' (433.0)
Ber. C72.1 H5.82 N 6.5 Gef. C72.0H6.00 N 6.7.

[(4-Diphenylmethylamino-1,2-dihydro-1,2-dioxo-naphth-3-yl)-methyl] -
diethylammonium-perchlorat (15-HC10,)

Analog 14-HCI mit Chlormethyldiethylamin; nach 4 h wird die einheit-
lich verlaufende Reaktion abgebrochen, indem nicht umgesetztes 3 abfil-
triert und die verbleibende Lisung zur Trockne eingeengt wird. Der Riick-
stand wird nach AV 2 aufgearbeitet. Das Umkristallisieren aus Ethanol
muB unter gelindem Erwidrmen sowie mit Ultraschall vorgenommen wer-
den, da sonst eine Spaltung in die Ausgangskomponenten eintritt. Orange-
rote  Kristalle. Schmp. 123-126°C. Ausb. 8% (roh 40%).-
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C28Ha9N,0,]1"CIO, 0.4 H,0 (532.2) Ber. C 63.2 H 5.64 N 5.3 Gef. C 63.3
HS585N5.1.

1-[(4-Diphenylmethylamino-1,2-dihydro-1,2-dioxo-naphth-3-yl)-methyl]-
Ppiperidinium-chlorid (16-HCI)

Analog 14-HCI mit Chlormethylpiperidin; 3 h Rithren; um eine Spaltung
in die Ausgangsverbindungen zu vermeiden, muB vorsichtig aus Ethanol
mit Ultraschall umkristallisiert werden. Feine, orange Nadeln. Schmp. 174-
176°C. Ausb. 70%.- IR (KBr): ¥em™' = 3215 (NH); 3060, 2945; 1695
(CO); 1645, 1595 (O=C-C=C-NH; C=C).- 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): &
(ppm) = 11.41 (s, br; 1H, N*H aust.); 8.74 (& IH, NH, Sonan =97 Hz,
aust), 8.17 (dd; 1H, 8-H, J(78) 7.5 Hz, 1(68) = 1.5 Hz); 7.72 (d; 1H,
5-H, 1(56) 7.8 Hz); 7.68-7.50, 7.44-7.29 (m; 12H, 6,7-H; 2 CsHs); 5.99
(d 1H, -NH-CH(C¢Hs)s, J(NH.CH) =97 Hz), 3.61 (d; 2H, -CH,-,
J(N H.cH) = 6.3 Hz), 3.33 ("d" 2H, 2,6’-H; ¢, 2y = 12.0 Hz); 2.80 ("q";
2H, 2°,6’-H; 4, J~ 12 Hz,' Jv,c x ax ~ 11.1 Hz); 2.10 ("q"; 2H, 3’ 5’-H2
oo 2 = 135 Hz, Yyic o ax = 12,9 Hz); 1.89-1.60 ("t"; 3H, 3,5 H o
4’-Heg); 139 ("q"; 1H, 4’-Hyy, "I" ~ 13 Hz, angespalten als "t". = Die
Auswertung der Kopplungssysteme erfolgte nach den fiir Systeme 1. Ord-
nung geltenden MaBregeln, wobei jedoch eine hShere nicht ausgeschlossen
werden kann.- Einstrahlen bei 2.10 ppm (3°,5’-H,,) (nur Aliphatenbereich):
3.61 (d; 2H, -CH,-, unverandert), 3.33("d", 2H, 2",6"-H; .o); 2.80 ("t"; 2H,
2°,6"-H; 4, Fortfall der vac ax ax) 1. 89 1.60 ("?"; 3H, 3°,5’-H; ¢q, 4-Heg);
1.39 ("d"; 1H, 4’-H,,, Fortfall der J,,lc ax ax)-- Einstrahlen bei 1.3 ppm
(4'-Hyy): 3.61 (& 2H, -CHyp-, unverindert); 3.33 ("d"; 2H, 2°,6’-H; oq,
unveréndert); 2.80 ("q"; 2H, 2',6’-H, ,,, unverindert); 2.10 ("t"; 2H, 3°,5°-
Hy o, Fortfall der *Jyic o wa)i 1.89-160 ("2 3H, 3°,5"-H, oq 4"-Heg)--
Einstrahlen bei 2.80 ppm (2',6'-H,,): 3.61 (d; 2H, -CH,-, unverindert);
3.33 ("s"; 2H 2',6’-Hj o, Fortfall der Jgem) 2.10 ("t"; 2H, 3',5’-H; ,,,
Fortfall der ch ax ax)i 1.89-1.60 ("t"; 3H, 3°,5"-H; o, 4-H,g): 1.39 ("q";
1H, 4’-H,,, unverindert.- Be.NMR (CDC13, 63 MHz, DEPT): § (ppm)
179.70 (s; C-1); 177.84 (s; C-2); 162.40 (s; C-4); 141.15 (s; C-1"); 134.72
(d; C-naphthyl); 132.16 (s, d; C-4a oder C-8a, C-naphthyl); 131.59 (s; C-4a
oder C-8a); 129.61, 129.10, 128.86, 127.99, 127.82 (d; C-naphthyl, C-phe-
nyl); 108.15 (s; C-3); 69.12 (d; -NH-CH(CsHs),); 52.53 (t; >-QH2-‘); 50.75
(t C-2°, C-6"); 23.15 (t; C-3", C-5"); 22.09 (t; C-4"). * Zuordnung mit
C,H-COSY-Spektrum.- MS (160°C): m/z (rel.Int./%) = 436 (<1; M*), 351
(2), 322 (5), 165 (21), 115 (20), 85 (53), 84 (100), 36 (85).-
C9HgN,0,]"CI (473.0) Ber. C 73.6 H 6.18 N 5.9 Gef. C 73.6 H 6.05 N
6.0.

4-[(4-Diphenylmethylamino-1,2-dihydro-1,2-dioxo-naphth-3-yl)-methyl] -
morpholinium-chlorid (17-HCI)

Analog 14-HCI mit Chiormethylmorpholin; 2 h Riihren. Orangegelbe
Kristalle beim vorsichtigen Umkristallisieren aus Ethanol. Schmp. 163-
164°C. Ausb. 46% (roh 90%).- Ca3H27N,031"CIO,” (475.0) Ber. C 70.8 H
573N 59Gef.C70.7HS591N5.7.

{[4-(3,4-Dimethoxybenzylamino)-1 2-dihydro-1,2-dioxo-naphth-3-yl]-
methyl}-dimethylammonium-perchiorat (18- HC10,)

Aus 4 in 40 ml Acetonitril mit Dimethylmethyleniminiumchlorid nach
AV 1; die nach 1 h entstandene rote Losung wird zur Trockne eingeengt
und der Riickstand nach AV 1 aufgearbeitet. Orange Kristalle aus Ethanol,
leicht hygroskopisch. Schmp. 130-134°C. Ausb. 35% (roh 95%).- IR
(KBn): ¥em'! = 3365 (NH); 3165; 3070, 2960, 2930, 2835; 2730-2380
(HN'R3); 1695 (CO); 1605, 1590 (O=C-C=C-NH; C=C); 1265.- '"H-NMR
(DMSO-dg): 6 (ppm) = ca. 9.5-8.4 (br; 2H, NH, N*H, aust.); 8.08-7.82 (m;
2H, 5,8-H); 7.80-7.52 (m; 2H, 6,7-H); 7.02-6.95 ("d"; 3H, 2,5°,6’-H); 4.81
(d; 2H, -NH-CH,-CsH3-, 3J(NH.CH) = 5.8 Hz, nach D,0 s); 4.15 (s, br; 2H
>-CH,-N*H-); 3.74 (s; 6H, 2 -OCHj); 2.67 (s, br; 6H, -N"H(CHj),. nach
D, 0 scharf).- 'H-NMR (CD;CN): 8 (ppm) = 8.14-7.69 (m; 6H, 5,6,7,8-H;
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NH, N*H, aust.); 6.95 (s; 3H, 2',5°,6’-H); 4.78 (d; 2H, -NH-CH,-C¢H3-,
BJ(NH_CH) = 5.3 Hz, nach D,0 s); 4.20 (s; 2H, >-CH,-N"H-); 3.80, 3.79 (s;
6H, 2 -OCHs); 2.66 (s; 6H, -N"H(CH;)2).- MS (200°C): m/z (rel.Int./%) =
298 (<1), 269 (<1), 182 (14), 165 (19), 151 (11), 78 (15), 44 (100).-
CyH,sN>0,]7CIO,” (480.9) Ber. C 55.0 H 5.24 N 5.8 Gef. C 54.7 H 5.73
N5.5.

{[4-(3 4-Dimethoxybenzylamino)-1,2-dihydro-1,2-dioxo-naphth-3-yl]-
methyl}-diethylammonium-perchlorat (19-HC104)

Analog 18HCIO4 mit Chlormethyldiethylamin. Der Ansatz wird bei
standiger DC-Kontrolle zur Uberpriifung der Bildung von Cyclisierungs-
produkten ca. 1 h geriihrt und die entstandene rote Lisung zur Trockne
eingeengt. Der Riickstand wird nach AV 2 aufgearbeitet. Orange Kristalle
aus Ethanol. Schmp. 124-127°C. Ausb. 10% (roh 50%).-
Cy4H29N>0,4]°ClO, (509.0) Ber. C 56.6 H 5.74 N 5.5 Gef. C 56.5 H 5.73
N 5.5,

1-{[4-(3 4-Dimethoxybenzylamino)-1 2-dihydro- 1 2-dioxo-naphth-3-yl]-
methyl}-piperidinium-perchiorat (20-HC104)

Analog 18-HCIO4 mit Chlormethylpiperidin; 30 min Riihren. Rote
Schuppen aus Methanol/Ether (zu starkes Erwarmen fiihrt zur Spaltung in
die Ausgangsprodukte). Schmp. 119-124°C. Ausb. 35% (roh 80%).-
CysHygN,0,1°CI0,” (521.0) Ber. C 57.1 H 5.61 N 5.4 Gef. C 56.9 H 5.32
NS5.1.

4-{[4-(3 4-Dimethoxybenzylamino)-1,2-dihydro-1,2-dioxo-naphth-3-yl]-
methyl}-morpholinium-chlortd (21-HCI)

Analog 18- HCIO4 mit Chlormethylmorpholin; das nach 2 h ausgefallene
Hydrochlorid wird abfiltriert und unter gelindem Erwirmen aus Ethanol
umkristallisiert. Bei Verwendung héherer Temp. wird z.T. die Ausgangs-
verbindung quantitativ zuriickgewonnen. Orange Kristalle. Schmp. 150-
152°C. Ausb. 59%.- Cy4H7N,Os]"CI' (458.9) Ber. C 62.8 H 5.93 N 6.5
Gef. C62.6 H5.87 N 6.2

{[1,2-Dihydro-12-dioxo-4-(4-trifluormethylbenzylamino)-naphth-3-yl]-
methyl})-dimethylammonium-chlorid (22-HCl)

Aus 5 in 50 ml Acetonitril mit Dimethylmethyleniminiumchlorid nach
AV 1; innerhalb von 20 min geht 5 in Losung unter einheitlicher Bildung
von 22-HCL. Die rote Losung wird sofort schonend eingeengt und der
verbleibende Riickstand aus Ethanol/Ether umgefillt, wobei sich bei den
meisten Reinigungsversuchen 22 rasch weiter umsetzte. Kriftig rote Kri-
stalle, sehr hygroskopisch. Schmp.: ab 95°C Zers., welche bei 113°C in ein
Aufschéiumen iibergeht. Ausb. 21%, schwer reproduzierbar.- IR (KBr):
em™! = auf breiter H;0-Bande aufsitzend: 3270, 3210 (NH); 3020, 2955;
2745-2440 (HN'Rs); 1695 (CO); 1620, 1585 (O=C-C=C-NH; C=C).- 'H-
NMR (CD;CN): 8 (ppm) = ca. 10.8-10.5 (s, br; 1H, N*H, aust.); ca. 9.2-8.9
(s, br; 1H, NH, aust.); 8.06-7.55 (m; 8H, 5,6,7.8-H; C¢Hy); 5.08 (d, br; 2H,
-NH-CH,-CgHy-, 3J(NH_CH) = 5.8 Hz, nach D,O s); 4.28 (d; 2H, >-CH,-
N*H-, Jn'ucmy = 54 Hz, nach D,0 s); 2.78 (d; 6H, -N"H(CHa),,
3 J(N+H_C1{) = 5.4 Hz, nach D,0 s).- MS (150°C): m/z (rel.Int./%) = 388 (<1;
M™), 344 (1), 330 (2), 186 (7), 173 (50), 159 (67), 145 (83), 59 (71), 50
(35), 45 (100), 36 (96).- C3;H3F3N,0,17C'1.4 H,0 (450.1) Ber. C 56.0 H
5.11 N 6.3 Gef. C56.3 H5.42N 7.5.

Mohrle, Schuite Herbriiggen und Steigel

N-Benzylpiperidinium-chlorid (26-HCl)

Aus Benzylchiorid und Piperidin nach Lit.'®, Schmp. 174-176°C (178°C
nach '¥). "TH-NMR (CDCl; + 3% CF;COOH, 300 MHz): 5 (ppm) = 11.16
(s, br; 1H, N*H); 7.69-7.64 (m; 2H); 7.45-7.40 (in; 3H, CgHs): 4.24 (d; 2H,
-CH,-N*H-, 3J(NH,CH, =5.3 Hz); 3.45 ("d"; 2H, 2,6-H,,, 2 =11.9 Hz); 2.79
("q% 2H, 2,6-Hy,, 3 ~ 12 Hz, 3 i¢ o ax ~ 12 HZ); 2.20 (" 2H, 3,5-Hyy,
%] ~ 14 Hz, *lyic ox o ~ 12 Hz); 1.85 ("d" 3H, 3,5-Hg; 4-Heg, "J" ~ 13 Ha);
1.43 ("q"; 1H, 4-H,,, "J" ~ 12 Hz). * Die Auswertung der Kopplungssyste-
me erfolgte nach den fiir Systeme 1. Ordnung geltenden MaBregeln, wobei
jedoch die beobachtete Feinaufspaliung auf eine hthere Ordnung hinweist.-
Einstrahlen bei 2.79 ppm (2,6-H,,): 11.16 (s; 1H, N*H, Signal wird schir-
fer); 4.24 (d; 2H, -CH,-N*H-); 3.45 ('s"; 2H, 2,6-Heg)s 2.20 ("t"; 2H,
3,5-H,,, groBe Kopplung entfallt); 1.85 ("d"; 3H, 3,5-H,g; 4-Heq); 1.43
("q"; 1H, 4-H,).- Einstrahlung bei 2.20 ppm (3,5-H,,): 11.16 (s, br; 1H,
N'H, unveriindert); 4.24 (d; 2H, -CH,-N"H-, unveriindert); 3.45 ("d"; 2H,
2,6-ch, unveridndert); 2.79 ("t"; 2H, 2,6-H,,, groBe Kopplung entfdllt);
1.85 ("s"; 3H, 3,5-Heq: 4-H,q, Kopplung entfillt); 1.43 ("s", br: 1H, 4-H,,,
groBe Kopplung enfillt).

N-Methylpiperidinium-chlorid (27-HCl)

Aus N-Methylpiperidin mit konz. HCl in wenig Methanol; Schmp. 211-
212°C (211-212°C nach '?).- '"H-NMR (CDCl3, 300 MHz): & (ppm) =
11.78 (br; 1H, N*H, aust.); 3.46 ("d"; 2H, 2,6-Heq, =122 Hz); 2.87 ("q";
2H, 2,6-H,y, 21 ~ 11 Hz); 2.82 (d; 3H, >N*H-CHa, *Jpun ey = 5.0 Hz, nach
D;0 s); 2.18 ('q"; 2H, 3,5-Hy, 2J ~ 12.5 Hz); 1.89 ("d"; 3H, 3,5-Hg;
4-Hgy, "I" ~ 13 Hz); 1.47 ("q"; 1H, 4H,,, > ~ 13 Ha).

Piperidinium-chlorid (28-HCI)

Herkunft: Merck, z.S., umkristallisiert aus Ethanol/Ether. Schmp. 241-
244°C (244-246°C nach ' - 'H-NMR (CD,C},, 300 MHz, Tieftemperatur-
messung bei -90°C): & (ppm) = 9.52 ("d", br; 1H, N*H, Hg, aust.); 9.24
("q", br; 1H, N*H, H,,, aust.); 3.44 ("d"; 2H, 2,6-Heq, 12 Hz); 2.83
("q", br; 2H, 2,6-H,,); 1.84 ("s", br; 5H, 3,5-H,; 3,5-H g 4-He), 1.43("q";
1H, 4-H,,).
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