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Zusammmfassnng-Auf der Suche nach breit anwendbaren Synthesemethoden zu (E)-Allylaminen mit 
antimykotischer Wirkung wurde eine neue Methode in der rrans-Red&ion von tertiilren 2-Alkinylaminen 
durch Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) gefunden. Die Stereoselektiv&t dieser Reaktion, die im 
Gegensatz zur bekannten cis-Hydroaluminierung disubstituierter Alkine steht, wurde ebenso wie die 
Regioselektivitiit eingehend untersucht. Tertiiire ZAlkinylamine 1 werden generell in Toluol bei 40” zu (S)-2- 
Alkenylaminen 2 reduziert. Terttie Z+Alkadienylamine 3 ergeben (,?+2Alken4inylamine’4 und 2@),4(Z)- 
Alkadienylamine 5 in hoher stcreochemischer Reinheit. Diese Red&ion unterscheidet sich hinsichtlich 
Reaktivittit und Selektivitiit klar von anderen Reaktionen, die ebenfalls fiber rrans-Hydroaluminierung 
verlaufen, wie die LiAlH,-Red&ion von a-Hydroxyacetylenen und die Reaktion von Alkinen mit LiAlH(iso- 
Bu),(n-Bu). Tertiiire 6-Hydroxy-2+alkadiinylamine 10 werden mit DIBAH zu 6-Hydroxy-2(E)-alken 
inylaminen 11 reduziert, wiihrend bei der Behandlung mit LiAlH., 6-Hydroxy+‘)-alken-2-inylamine 12 
erhalten werden. LiAlH(isc-Bu),(n-Bu) reagiert nicht mit dem 2-Alkinylsmin la und das 2+Alkadiinylamin 
1 wird ohne Unterscheidung der tiden Acetylen-Gruppen nur monohydroaluminiert. Ein Vorschlag zur 
mechanistischen Interpretation der DIBAH-Reduktion von 2Alkinylaminen wird in der Diskussion 
vorgestellt. 

Abstract-In exploring versatile synthetic routes to (E)-allylamine derivatives with antimycotic properties, a 
new method has been found in the trans-reduction of tertiary Zalkinylamines by diisobutylaluminum 
hydride (DIBAH). The stereoselectivity of this reaction, which is in contrast to the well-known cis- 
hydroalumination of disubstituted alkynes, and the regioselectivity have been studied in detail. Tertiary 2- 
alkinylamines 1 were generally reduced to (E)-2-alkenylamines 2 in toluene at 4O”, and tertiary 2,4- 
alkadiynylamines 3 yielded a mixture of (JQ-2-alken4ynylamines 4 and 2@),4(Z)-alkadienylamines 5 in high 
stereochemical purity. This reduction was clearly diierent with respect to reactivity and selectivity in 
comparison with other reactions also proceeding via truns-hydroalumination, namely the lithium aluminum 
hydride reduction of a-hydroxyacetylenes and the reaction of alkynes with LiAlH(iso-Bu),(n-Bu). Tertiary 6- 
hydroxy-2,4-alkadiynylamines 10 were reduced to 6-hydroxy-2(E)-alken4ynylamines 11 with 
diisobutylaluminum hydride, whereas on treatment with lithium aluminum hydride 6-hydroxy+‘)-alken-2- 
ynylamines 12 were obtained. LiAlH (iso-Bu),(n-Bu) did not react with 2-alkinylamine la and the 2,4- 
alkadiynylamine 3a was only monohydroaluminated without discrimination of the two acetylene groups. 
A possible mechanism for the diisobutylaluminum hydride reduction of 2-alkinylamines is presented. 

Vor kurzem berichteten wir iiber erste Ergebnisse einer 
stereoselektiven trans-Reduktion von tertiiiren 2- 
Alkinylaminen zu (E)-2Alkenylaminen mit Hilfe von 
Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) (Schema l).’ 
Die an einigen Modellbeispielen demonstrierte 
Reaktion verlief unter milden Bedingungen (40”, 3 
Stunden in Toluol) und in nahezu quantitativer 
Ausbeute. Die Stereoselektivitgt dieser Reaktion steht 
im Gegensatz zur bekannten cis-Hydroaluminierung 
disubstituierter Alkine zu Vir~ylalanen,~~~ die leicht zu 
(QAlkenen hydrolysiert4’5 oder nach Komplexierung 
durch Alkyllithium mit Elektrophilen weiter umgesetzt 
werden k&men (Schema 2).6s 

Offenbar bewirkt der zur Dreifachbindung a- 
stlndige Stickstoff eine Umkehrung des sonst beo- 
bachteten Additionsverhaltens und eriiffnet dadurch 

R3 

H 

Schema 1. 

R--=_-R DIBAH2.3 R R' 
-# 

H Al(i-Bu), 

R R' 

HX E 

Schema 2. 

eine neue Methode zur Herstelhmg von (E)-2- 
Alkenylaminen. Diese erwies sich in weiterer Folge als 
priiparativ wertvoll und breit anwendbar !Zr unsere 
synthetischen Arbeiteng*io an einer neuen Wirk- 
stoffklasse”*” in der antimykotischen Chemo- 
therapie, deren essentielles Strukturmerkmal eine 
Allylaminfunktion ist. . 
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In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber unsere 
derzeitige Kenntnis der synthetischen Mcglichkeiten 
dieser Reaktion, iiber Stereo- und Regioselektivitgt der 
Hydroaluminierung von ZAlkinylaminen und 2,4- 
Alkadiinylaminen. Weiters berichten wir iiber ver- 
gleichende Untersuchungen mit Reaktionen, die 
ebenfalls iiber tran+Hydroaluminierung verlaufen, 
wie die LiAlH,Reduktion von a-Hydroxyalkinen 
und die Reaktion von Alkinen mit Lithium-diiso- 
butylalkylaluminiumhydrid. 

Ausgangsmaterialien und Vergleichssubstanzen 
Die 2-Alkinylamine la-lo und 8 wurden einfach 

iiber eine Mannich-Reaktion aus I-Alkinen, 
Paraformaldehyd und den entsprechenden sec. 
Aminen in siedendem Dioxan unter ZnCl,- oder CuCl- 
Katalyse hergestellt (a). CAlken-2-inylamine (z.B. Id, 
If, lg) wurden ausserdem durch Lithiierung von tert. 
Propargylaminen, Addition an eine Carbonyl- 
verbindung und Dehydratisierung der 4-Hydroxy-2- 
alkinylamine mit POCl, erhalten (b) (Schema 3). 

Die 2,4-Alkadiinylamine 3a-3g und lOa, lob sind 
entweder ebenfalls iiber eine Mannich-Reaktion (a)mit 
1,3-Diinen (3a, 3g) oder durch oxidative Kupplung von 
2-Propinylaminen (c) mit 1-Bromalkinen (3a-3f) bzw. 
von 3-Brom-2-propinylaminen (d) und 1-Alkinen (lOa, 
lob) nach Cadiot-Chodkiewicz13*14 gut zug%nglich. 

Die zu Vergleichszwecken beniitigten (E,E)-2,4- 
Alkadienylamine 6a und 6b wurden durch Reduktion 
der Schiffschen Basen, hergestellt aus (E,E)-2,4- 
Alkadienalen und dem entsprechenden prim&en 
Amin und anschliessende reduktive Methylierung mit 
Formaldehyd und NaH,PO,,” synthetisiert (e). 

Die zu 2a stereoisomere cis-Verbindung 14 wurde 
durch partielle Hydrierung von la synthetisiert. 

RESULTATE 

Reduktion tertiLirer 2-Alkinylamine 
Die Ergebnisse der Umsetzungen der 2- 

Alkinylamine la-lo mit DIBAH in Toluol sind in 

Tabelle 1 zusammengefasst. Die Hydroaluminierung 
ist meist nach zwei bis vier Stunden bei 40” beendet und 
fiihrt nach Hydrolyse in sehr guten Ausbeuten 
ausschliesslich zu (E)-Allylaminen. Die einzige bisher 
beobachtete Ausnahme ist die Reduktion der t- 
Butylethinyl-verbindung lb, die vermutlich aus 
sterischen Griinden such nach 24 Stundennurzu einem 
geringen Teil reduziert wird und ein Gemisch aus (E)- 
und (Z)-Allylamin 2h und 15 (15% resp. 22%) liefert. 
Andere sterisch durchaus anspruchsvolle Sub- 
stituenten wie 6,6-Dimethylcyclohexenyl- (le), 2,6- 
Dimethylcyclohexenyl- (If) oder Cyclohexylgruppen 
(11) beeintrkhtigen weder die Ausbeute noch die 
Stereoselektivitiit. Lediglich die Verbindung lg mit der 
2,6,6_Trimethylcyclohexenylgruppe wird such nach 10 
Tagen Reaktionszeit nur in einer Ausbeute von etwa 
loD/, zu 2g reduziert. 

Reduktion tertiiirer 2,CAlkadiinylamine 
Die zur Acetylengruppe a-sttidige Aminofunktion 

bewirkt offensichtlich iiber einen Nachbar- 
gruppeneffekt eine Umkehrung der sonst beobachteten 
cis-Hydroaluminierung. Daher stellte sich die pr& 
parativ und mechanistisch interessante Frage, ob 
bei einem 2,CAlkadiinylamin die Red&ion der 2- 
Dreifachbindung trans und/oder der rlDreifach- 
bindung wieder ‘normal’ cis erfolgt. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen sind in Tabelle 2 zusam- 
mengefasst. Die Umsetzung einer Reihe von tertigren 
2,4_Alkadiinylaminen (3a-3f) mit 5 biquivalenten 
DIBAH in Toluol lieferte in der Regel etwa gleiche 
Mengen an 2-Alken-4-inylaminen 4 (Monoreduktion) 
und 2,eAlkadienylaminen 5 (Direduktion), die 
chromatographisch getrennt werden konnten. Die 
Enine 4 lagen nach ‘H-NMR-Analyse ausschliesslich 
in der E-Konfiguration, und die Diene 5 in der 2E,4Z- 
Konfiguration vor. Die Stereoisomerenreinheit von !!a 
und Sb wurde durch HPLC-Vergleich mit den auf 
unabhtigige Weise synthetisierten 2(E),4(E)-Isomeren 
6a und 6h ermittelt und betr&t 98: 2 (E,Z/E,E). In 

Y2 
a) RpNH + (CH20), + =--R3 

I 
72 ,R3 

4 --RI-N+ . 

8’ ;Li” + 0 
b) R,A/’ 

?’ 
Id,r,e 

# Cl R~Jb + &--E-R3 /R3 
f2 /@ 

?’ 6* 
9 

d) R,~,,9 L 
,Br 

8 + s-_R3 Dlf 

R~JJ- 
R~-Nv’ 

3 

t?) RI-NH, + 
3 vI,vII 

0-R - R,* -R3 I: 

I 

vlll 
$H3 

R,M-R3 

m 

I : kat.ZnClZ oder CuCl in Dioxan; II : -30' - RT in THF; 
III : POC13 in Pyridin; IV : kat.CuCl und NH20H.HC1 inwassr. EtNH2 

V : n-BuLi in THF bei -30'; Brp bei -70'; VI : Molsleb 451 in Hther. UT; 
VII : NaBH4 in CH30H; VIII : CHZO, In NaH2P03. Dioxan?5 

Schema 3. 
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Tabelle 1. 
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7’ /R3 
& 1.) D1BAH/To1uo1/40” 8’ 

@‘NW. RlJ& R3 
2.) H20 

la-o 2a-0 

R1 R* R3 
Fiquiv. Reaktions- Ausbeute 

DIBAH dauerl h % isoliert 

2 a-Naphth-CH2 

b II 

c 11 
- 

d 11 
- 

e II 

- 

f 11 

kI ” 

h 1, 

k PhCH2 

1 11 

m I, 
- 

n 
C2H5 

0 11 

t.Butyl 

-0 \ 

” 

I, 

-0 

n.Butyl 

-0 \ 

2 95 

87 

2 77 

85 

82 

2 76 

4 240 1oa 

3 24 

2 4 

15(+22% 15ja - 

90 

2 3 78 

2.5 

2.5 

2.5 

2.5 

2.5 

92l 

96l 

80 

94l 

84l Ph 

a Rest Ausgangsmaterial 

den NMR-Spektren der Verbindungen 5c-51 konnten 
ebenfalls keine Verunreinigungen durch Stereoisomere 
gefunden werden (E,ZfE,E 2 95 : 5). Bemerkens- 
werterweise wurde das Morpholin-derivat 3g 
ausschliesslich zum (2&,4Z)-Dien 5g direduziert 
(stereochemische Reinheit : N 90%); es konnte kein 
Monoreduktionsprodukt isoliert werden. 

In keiner dieser Umsetzungen wurden Reaktions- 
produkte gefunden, in denen die A’-Doppelbindung cis 
oder die A4-Doppelbindung trans vorlag oder in denen 
eine inverse 4-En-Zin-Gruppe enthalten war. 

Einfluss des Liisungsmittels 
Nach Behandlung von la mit 3 Aquivalenten 

DIBAH in Hexan anstelle von Toluol erfolgte die 
Reduktion zu 2a such nach zwanzig Stunden nur noch 
in einer Ausbeute von 20%. Bei Verwendung eines 1: l- 
Gemisches von Toluol und Glyme als LGsungsmittel 
und einer Reaktionszeit von 18 Stunden wurde la in 
einer Ausbeute von 300/, zu 2a reduziert. Reduktion von 

la in Toluol zu 2a in Gegenwart von Triethylamin (3 
Aquivalente) mit ebenfalls 3 Aquivalenten DIBAH 
gelang nur noch zu 25%. Daneben wurde stets nur 
unveriindertes Ausgangsmaterial zuriickgewomren. In 
einem Gemisch von Toluol-Tetrahydrofuran erfolgte 
praktisch keine Red&ion von 3a. In Hexan-Glyme 
wurde 3a zwar nur teilweise umgesetzt, aber mit 4a 
(37%) und Ja (21%) ein %hnliches ProdukteverhZltnis 
wie in Toluol erhalten. Entsprechend diesen 
Ergebnissen findet die Reduktion der Propargylamine 
bevorzugt in einem apolar aromatischen Liisungs- 
mittel statt (Tabelle 3). 

Regioselektivittit der Hydroaluminierung der 2- 
Alkinylamine und 2&Alkadiinylamine 

Hydroaluminierung von la und lm und 
anschliessende Hydrolyse des Reaktionsgemisches mit 
D20 lieferte die Produkte 2a’ und 2m’, die 
ausschliesslich und regioselektiv in Position /5 
deuteriert sind (Schema 4). 
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Tabelle 2. 

3a-g 

9’ /R3 
4 

R’*NW 

1.) 5 Aqu.DIBAHIToluo1/40° 
4a-f 

+ 

5* 

R1 R2 R3 
Reaktions- Reaktionsprodukte stereoch. 

2 dauerlh % isoliert (% HPLC) Reinheit 5 
4 5 (EZ/EE)- 

a a-Naphth-CH2 CH8 t.Butyl 
2 (802” C) 

46(54) 
(34) 

2 11 II n.Butyl 2 (57) 
16 40.8 

c II 11 n.Pentyl 16 40(51) 

z! 11 11 n . Hexyl 16 38.6(51) 

n . Propyl 16 45(60) 

f (1 n.Butyl 16 33(38) 

Y’ fi R,,N = 0’ t . Butyl 3 

19(42) 9812 
(58)+&(8%) 

(40) 9812 
38.4 9812 

25(48) 29515 

36(46) 29515 

25(27) b 9515 

30(36) 29515 

90 210/l 

Analoge Umsetzung der Diine 3a und 3b fiihrte im 
Fall der Monoreduktionsprodukte 4a’ und 4b’ 
ebenfalls zur ausschliesslichen Deuterierung in der 
gleichen Position. Die Analyse der deuterierten 
Direduktionsprodukte ergab jedoch ein viillig verlin- 
dertes Bild: Es wurde keine Deuterierung in /I- 
Position, sondern nur in Stellung y (85% Deuterierung) 
gefunden. Im Fall 5b’ (R3 = n-Butyl) erfolgte der zweite 
Deuteriumeinbau nur in Position e (700/, 
Deuterierung), w%rend 5a’ (R3 = t-Butyl) vermutlich 

wegen der sterischen Hinderung such in Position 6 
deuteriert ist (ca 50% in 6, ca 50% in e). 

Vergleich mit der LiAlH,-Reduktion uon a- 
Hydroxyalkinen 

Isolierte Alkine werden im allgemeinen von 
Lithiumaluminiumhydrid nur bei hiiheren 
Temperaturen angegr8en. ‘w’ Bei Anwesenheit einer 
Hydroxygruppe in a-Position werden jedoch iiber 
eine truns-Hydroaluminierung in ausgezeichneter 

Tabclle 3. L&ungsmittelabhSngigkeit der Reaktion mit DIBAHt 

Ausgangsmat. Liisungsmittel 
Aquiv. 

DIBAH 
Reakt. 

at (hr) Produlcte 

la 
la 
la 3a 

1 

Hexan 3 
Toluol-Glyme (1: 1) 3 
Toluol- 3 Aquiv. EtsN 3 Toluol-THF 5 

Glyme-Hexan 5 

20 2a (2W)# 
30 2a (30%)$ 
4 30 “: VW;% 

4 4a (3%) + 
!4 (21%) + 
3a (42%) 

t Ansatzgriisse : 1 mm01 ; Liisungsmittelgesamtmengc : 10 ml ; Reaktionstemperatur : 40”. 
# Rest ausscbliesslich Ausgangsmaterial. 
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rf ,R3 
& $-NY 

1) DIBAH, 8’ D 

2) 40 R”N.&R3 

R’ R* R3 

Q a-Naphth-CH, CH, 4 u 

ti PhCHp CH, n.Butyl &’ 

R’ R2 R3 

3 a-Naphth-CH, CH, t Butyl 46 z (X,Y=50%0,50%H) 

2 a-Naphth-CHp CH, n.Butyl 2 &‘(X=H.Y-70960) 

Schema 4. 

Ausbeute (E)-ZHydroxyalkene erhalten.1s*19 Diese 
selektive und milde Reduktion ist heute eine 
Standardreaktion in der organischen Synthese. 

Verbindungen, die gleichzeitig eine tertilre 
Propargylamin- und eine Propargylalkoholgruppe 
enthalten (8, lOa, lob), Sollten geeignet sein, eine 
Differenzierung der Hydroaluminierung zwischen 
DIBAH und LiAlH, hinsichtlich Reaktivitit und 
Regioselektivitgt zu zeigen. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchungen sind in Schema 5 zusammengefasst. 
Verbindung 8 tr5gt an der einen a-Position ein tertigres 
Amin, an der anderen eine Hydroxygruppe und 
reagierte sowohl mit DIBAH als such mit LiAlH, in 
Ether zum gleichen Produkt 9. Auch nach D20- 
Aufarbeitung wurde die gleiche Position deuteriert. 

Die Diine 1Oa und lob wurden von DIBAH und 
LiAlH, zu verschiedenen Produkten reduziert. Im Fall 
der LiAlH,-Reduktion entstanden die (E)d-Hydroxy- 
4-alkenyl-2-ine 12a und 12b und bei der Behandlung 
mit DIBAH wurden die (@-6-Hydroxy-2-alkenyl-4 
ine lla und llb gebildet. In keinem Fall konnten die 
Reaktionsprodukte der LiAlH,-Reduktion bei der 
DIBAH-Reaktion gefunden werden und vice versa. 

Urn die Regioselektivitat der Hydroaluminierungs- 
reaktion von DIBAH und LiAIH, festzustellen, 
wurden die entsprechenden Vinylalane mit D,O 
hydrolysiert und die Position des eingebauter 
Deuterium NMR-spektroskopisch bestimmt. Im 
Fall der LiAlH,-Reduktion von lob wurde 
Deuterium wie bei 9’ in Position y zur Hydroxygruppe 
eingebaut (12h’). Uberraschenderweise erfolgte 
die Deuterierung nach der Reduktion mit DIBAH von 
10a und lob nicht in /l-Position zur Aminogruppe (wie 

FH3 
A) DIBAH 

+--OH 
R-k’ 

H20 @O) 71% 
w 

FH3 0) 

Et) LiALH, 60% R -NAOH 
8 H2D (D20) ?@I 

JR 

P3 

/,&HT R*&& $, (Ila) 

4 R’Nv 
H20(D20) (D) lib(7OL) (Ilb’) 

jt& R’=H 

JLlJ R’= CH, 
H$$ Rl;&mH 

G (75%) 
t?=a-Naphth-CH, G (65%) (12b’) 

Schema 5. 

bei 2a’, 2m’, 4a’, 4b’ und 9’, siehe Schema 4), sondern 
ausschliesslich in Position y (lla’, lib’). Dieser, 
offenbar spezilisch an die Hydroxygruppe in lOa, lob 
gebundene Effekt kannvon uns noch nicht befriedigend 
erkllrt werden. 

Vergleich mit der trans-Reduktion von Alkinen durch 
Lithium-diisobutylalkylaluminiumhydrid 

Die Umkehrung der StereoselektivitZit bei der 
DIBAH-Reduktion von 2-Alkinylaminen erinnert 
an die bereits bekannte trans-Hydroaluminierung von 
Alkinen mittels Lithium-diisobutylalkylaluminium- 
hydrid. Die durch Reaktion von DIBAH und 
Alkyllithium entstehenden ‘AT’-Komplexe sind in 
ihren Eigenschaften gegeniiber DIBAH wesentlich 
ver5ndertz0 und wurden von Zweifel insbesondere zur 
stereoselektiven Synthese von bans-Eninen aus 1,3- 
Diinen verwendet.2’*22 Es lag daher nahe, solche ‘AT’- 
Komplexe mit 2-Alkinylaminen (z.B. la) und 2,4- 
Alkadiinylaminen (z.B. 3a) umzusetzen und die 
Ergebnisse mit denender entsprechenden Reduktionen 
mittels DIBAH zu vergleichen (Schema 6). Monoalkin 
la liess sich mit LiAlH(iso-Bu),(n-Bu) unter den 
angewendeten Versuchsbedingungen (40”, 2-3 
Aquivalente Reagens, 4 Stunden) weder in Glyme- 
Hexan noch in Toluol zur Reaktion bringen. Im 
Gegensatz dazu wurde la mit DIBAH in Toluol unter 
den gleichen Bedingungen praktisch quantitativ zu 2a 
reduziert (siehe Tabelle 1). 

Wie schon von Zweife121 bekannt, sind 1,3-Diine 
gegeniiber Lithium-diisobutylalkylaluminiumhydrid 
wesentlich reaktiver als Monoalkine. Tatsgchlich 
wurde 3a bereits bei Raumtemperafur mit 3 
Aquivalenten LiAlH(iso-Bu),(n-Bu) in GlymeHexan 
nach 2 Stunden beinahe vollst%ndig umgesetzt. Nach 
der Hydrolyse wurde eine Mischung der trans-Enine 4a 
und 16 isoliert, die aus einer stereoselektiven 
Monohydroaluminierung an der Dreifachbindung des 
2C- oder 4C-Atoms resultiert. Bemerkenswerterweise 
konnte kein Direduktionsprodukt gefunden werden. 
Dieser Befund ist wiederum verschieden von den 
Ergebnissen der DIBAH-Reduktion von 1,3- 
Alkadiinylaminen (siehe Tabelle 2). 

DJSKUSSION 

Trans-Hydroaluminierung mittels DIBAH ist bisher 
nur von Eisch et a1.23-25 bei 1-Trialkylsilyl- oder l- 
Trialkylgermyl-1-alkinen und l-Dialkylamino-l- 
alkinen beobachtet worden, die jedoch durch Zugabe 
eines tertiPren Amins (Verringerung der Reaktivitlt 
durch Komplexierung mit dem Reagens) verhindert 
wurde und wieder zur cis-Addition fiihrte. 
Eisch postulierte fiir diese Verbindungen eine primtie 
cis-Hydroaluminierung mit anschliessender cis-trans- 

2-3 Li AIH~Bu)~(II-Bu) u 
a) Glyme/Hexan 

2a 

la 
b) Toluol 

3 LI AIH (I-Bdz(n-Bu) 

Glyme/Hexan, 2h RT 

3a 

R=a-Naphth-CHp 

Schema 6. 
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Isome~sierung iiber einen Diad~tions-El~nations- 
mechanismus. 

Die Hydroaluminierung von terti&ren 2- 
Alkinylaminen mit DIBAH erfolgt nach den vorliegen- 
den Untersuchungen stets stereoselektiv trans. Unserer 
Meinung nach erfolgt die Hydro~u~~~ung der 
Dreifachbindung am 2CAtom aus folgenden Griinden 
primk trans und nicht iiber eine cis-trans- 
Isomerisierung : (1) Ausser bei der sterisch stark be- 
hinderten und reaktionstr~~n Verbindung lh haben 
wir nie eine cis-Reduktion beobachtet. (2) Auch unter 
Reaktionsbedingungen, die durch Komplexierung mit 
sauerstolfhaltigen Liisungsmitteln oddr tertiiiren 
Aminen die Reaktivitat von DIBAH stark emiedrigen 
(siehe Tabelle 3), wurden keine ~~-~k~yl~ne 
gebildet. (3) Die direduzierten 2(E),4(Z)- 
Alkadienylamine 5 besitzen eine hohe stereochemische 
Reinheit. (4) Das 2(Z)-Alkenylamin 14 wird durch 
Behandeln mit 5 Aquivalenten DIBAH (40”, 20 
Stunden) nicht isomerisiert. 

Bei der Mono- und Direduktion der 2,4- 
Alkadiinylamine handelt es sich vermutlich urn 
zwei mechanistisch unterschiedliche Prozesse. Da& 
sprechen folgende Beobachtungen : (1) Nach Aufar- 
beitung der Hydroaluminierung von 3a und 3b mit 
D,O wird Deuterium an unterschiedlichen Posi- 
tionen der A’-Doppelbindung fiir Mono- und 
Dir~uktionsprodukte gefunden (siehe Schema 4). 
(2) Die Monor~uktionsprod~te 4a und 4b werden 
such nach Behandlung mit 3 Aquivalenten DIBAH 
bei 40” tiber 16 Stunden nicht weiter reduziert. (3) Auch 
beim Umsatz der Dime 3s und 3b mit weniger DIBAH 
(2-3 Aquivalente) entstehen die Mono- und 
Direduktionsprodukte in etwa gleichem Verhlltnis, 
jedoch in geringerer Gesamtausbeute. 

Reaktionen, die ebenfalls iiber eine trans-Hydro- 
aluminierung verlaufen, wie die Reduktion mit LiAlH, 
von u-Hydroxy~k~en oder die Reaktion von Alkinen 
mit Lithium-diisobutylalkylaluminiumhydrid, konnen 
klar gegentiber der Reduktion mit DIBAH dilferenziert 
werden. Die trans-Hydroaluminierung mit LiAlH, 
oder DIBAH ist selektiv an die jeweils notwendige 
funktionelle Gruppe in a-Position zur Dreifach- 
bindung gebunden (siehe Schema 5). Das Reagens 
LiAlH(iso-Bu),(n-Bu) reagiert nur mit dem Diin 3a 
nicht jedoch mit dem Monoalkin la. Bei der Reaktion 
mit 3a erfolgt zwar gram-Hydro~u~ie~n~ aber 
offenbar keine eindeutige Unterscheidung der beiden 
Dreifachbindungen wie im Fall der Reduktion mit 
DIBAH. Dariiber hinaus wird keine Direduktion 
beobachtet (siehe Schema 6). 

Die Ausbeute der DIBAH-R~uktion von tertiken 
2-Alkinylaminen ist stark 16sungsmittelabhtigig. 
Sauerstoffhaltige Losungsmittel oder terti5re Amine, 
die mit DIBAH stabile Donor-Akzeptor-Komplexe 
bilden,26 konkurrieren vermutlich mit dem 2- 
Alkinyl~nstickstoff urn die Komplexierung mit dem 
Reagens. Dadurch wird unter den milden Reaktions- 
bedingungen die @runs)-Hydroaluminierung teilweise 
oder ganz verhindert. 

Wenn die Uberlegung zutrafe, dass ein Komplex X 

fib die ~a~-Hy~o~~ierung ver~two~ich ist 
und die Hydridiibertragung sozusagen intramolekular 
vom gleichen Molektil DIBAH erfolgt, miisste eine 
vorherige Komplexierung des Stickstoffs durch eine 
etwa gleich stark bindende T~~yl~~i~- 
verbindung eine brad-Hydro~~erung ver- 
hindern. Dies ist ‘edoch nicht der Fall : Pr&inkubation 
von la mit 3 ‘quivalenten Triisobutylaluminium i 
(TIBA) und anschliessende Reaktion mit DIBAH 
(1 ~q~v~ent) fiihrt in 91% Ausbeute zu 2a (nach 
D20-Aufarbeitung 2a’; Rest Ausgangsmaterial la, 
siehe experimenteller Teil). Wird hingegen la eben- 
falls mit nur 1 hiquivalent DIBAH, jedoch ohne 
Vorinkubation mit TIBA umgesetzt, sir&t die 
Ausbeute (30% 2a) deutlich. 

Wir nehmen daher an, dass zun&hst das 2- 
Alkinylamin mit der Organoaluminium-Verbindung 
(iso-Bu),Al oder (iso-Bu),AlH einen Lewissiuue- 
~wisb~-Komplex A bildet, der durch Reaktion mit 
einem weiteren Molekiil DIBAH in einen Ammonium- 
aluminat-Komplex B iibergehen kann. Anschliessende 
Hydroaluminierung an der CSC-Bindung in 2,3- 
Stellung durch das Hydridoaluminat in B wtirde die 
true-Stereoselekti~~t erklaren [erw&hnenswert ist, 
dass das Aluminat B betrachtlich reaktiver ist als ein 
entsprechendes Lithiumaluminat, z.B. LiAlH(iso- 
Bu)Jn-Bu)]. Dabei geht das Aluminium-Atom regio- 
selektiv an das /?-C-Atom. Die Deuterolyse von C fiihrt 
zum in /I-Stellung deuterierten (E~2-~enyl-bzw. (E)- 
2-Alken-Cinylamin (Schema 7). 

Bei 2,4-Alkadiinylaminen scheint mit vergleichbarer 
Geschwindigkeit anstelle der Hydroaluminierung in 
2,fStellung durch das Aluminat eine solche der C=--C- 
Bindung in 4Stellung durch DIBAH mit cis- 
Stereoselektivitlt zu D abzulaufen. Bei R3’ = n-BU 
geht das Aluminium-Atom regioselektiv an C-s. In 
einer raschen Folgereaktion-es werden keine 
Hydrolysepr~ukte von D gefunden-muss dann D 
durch das Aluminatanion in 2,3-Stellung mit trans- 
Stereoselektivitat hydroaluminiert werden. Offenbar 
gelenkt durch die in Konjugation befindliche 
C=C-Al-Bindung, wird gegeniiber dem 2- 
Alkinylamin die Regioselektivitit umgekehrt : das 
Aluminium-Atom besetzt die Position an C-y. Die 
Deuterolyse von E ergibt das in y- und s-Stellung 
deuterierte 2(E),4(Z)-Alkadienylamin. 

Prdparativer Aspekt 
Die in Tabelle 1 und 2 zusammengefassten 

Umsetzungen sind teilweise such im priiparativen 
Masstab (10-200 g; z.B. la-l& 3b-3f; siehe 
experimenteller Teil ohne Probleme und ohne Selek- 
tivitltsverlust durchgefiihrt worden. 

Neben der mit DIBAH guten synthetischen 
Zuglnglichkeit terti&er (E)-2-Alkenylamine, (E)-2- 
Alken4inyl~ine, (~,4~~kadienyl~e und @I’)- 
6-Hydroxy-2-~ken~-inylamine sind diese Ver- 
bindungen grundsiitzlich vielseitig weiter um- 
setzbar : So wurden ktirzlich Pyridine nach Hoffmann- 
Abbau zu NJ%Dimethyl-(22,4E)-alkadienylaminen 
abgebaut und nach Qu~e~sierung und Reaktion 
mit aktivierten Grignard-Verbindungen oder 
Lithiumorganocupraten konjugierte Dien-Phero- 
mone stereoselektiv hergestellt.27*28 Weiters sollten die 
bereits bekannten synthetischen M6glichkeiten von 
Vinyl~~en~* prinzipiell anwendbar sein, da die 
Hydroaluminierung regioselektiv verliiuft. 
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Schema 7. 

Biologische Eigenschaften 
Eine Reihe der hier beschriebenen Verbindungen 

zeigte eine ausgeprlgte antifungale Aktivitgt. Produkt 
4a (SF 86-327) befindet sich in klinischer Priifung. Die 
biologischen Eigenschaften dieser Substanzen wurden 
bereits teilweise publiziert’ ‘,12 und weitere Arbeiten 
sind in Vorbereitung. 

EXPERIMFiNTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Reichert- 
Thermovar-Mikroskop ermittelt und sind nicht korrigiert. 
Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 298 
Spektralphotometer und die ‘H-NMR-Spektren mit einem 
Bruker WH 90 (CDCl, ; TMS als intemer Standard; a) 
aufgenommen. Die Massenspektren wurden mit einem MAT 
311 A aufgenommen. Die Elementaranalysen wurden im 
Mikroanalytischen Laboratorium an der Universitiit Wien 
durchgeSihrt. Die Reinheit der Verbindungen wurde durch 
Gaschromatographie (Siemens Sichromat 1) unter Ver- 
wendung von Quartzkapillaren (station&e Phase OV 
101) oder Hochdruckfliissirdreitschromatozrauhie (Pumne: 
Waters M 6000) tiber eine S&de ~urchme&er 6.4 mm, Lange 
250 mm; I: RP8, 10 q (Polygosil, Macherey-Nagel), 
Elutionsmittel 0.01 m Phosphatpulfer pH 7/42-72x 
Acetonitril, lydmin ; II : Merck Diol 10~, Elutionsmittel : n- 
Heptan-1% Tetrahydrofuran] und e&m Schoeffel-SF-770- 
UV-Detektor (254 nm) ermittelt. Zur Diinnschichtchromato- 
graphie wurden Kieselgel60 F2s4 Fertigplatten (Merck) und 
zur praparativen Mitteldruckchromatographiezg Kieselgel 
60 (0.040-0.063 mm, Merck) verwendet. Als Laufmittel- 
gem&he wurden-wenn nicht anders angegeben- 
verwendet :(A) Toluol-Essigester, 4 : 1; (B) Toluol-Essigester, 
9 : 1; Q Toluol-Essigester, 95: 5. Unter iiblicher 
Aufarbeitung verstehen wir: Extraktion der wgssrigen Phase 
mit Methylenchlorid oder Essigester, Trocknen der 
organischen Phase ilber Na,SO, und Eindampfen des 
Reaktionsgemisches im Vakuum. Fur die Reduktionen mit 
Diisobutylaluminiumhydrid wurde eine 20 proz. Liisung in 
Toluol (DIBAH 20 -T, Schering) venvendet. Bei der 
Beschreibung der NMR-Suektren wurden die Positionen der 
Protonen folgendermassen bezeichnet : 

-N-CH,-C-C-C-C. 
LI c Y a 8 

Die AnsPtze wurden, wenn nicht anders angegeben, im 
10 mmol-Masstab durchgeffihrt. Alle Amine sind, wenn 

nicht anders angegeben, als freie Basen mehr oder weniger 
viskose C)le. 

Reduktion der 2-Alkinylamine la-lo und 8 mit DIBAH 
Eine Liisung von Diisobutylaluminimnhydrid in Toluol 

(20-30 mmol) wird unter Schutzgas zu einer Liisung des 2- 
Alkinylamins (10 mmol) in getrocknetem Toluol 
(Molekularsieb 4 A) getropft, wobei eine schwach exotherme 
Reaktion eintritt und die Innentemp. bis auf 40” ansteigt. Die 
Reaktionslijsungwird biszumvollst&tdigen Umsatz(meist l- 
4 hr) auf40” erwi&mt und damt vorsichtig unter Ktthlung mit 
2 M NaOH zersetzt. Die organische Phase wird abgetrennt, 
gewaschen, getrocknet und i.Vuk. eingedampft. Das 
Rohprodukt wird durch Chromatographie iiber Kieselgel 
oder durch Kristallisation des Hydrochlorids gereinigt. 
Ausbeuten und weitere Details ilber Reaktionsbedingungen 
sind in Tabelle 1 angegeben. 

(E) - N - 13 - (1 - Cyclohcxenyl) - 2 - propenyfl - N-methyl - l- 
na&u&&t&&nin @I). (i) Nach R&&ion von la (3.0 g, 
10.4 mm011 mit 2 Aauivalenten DIBAH (4 hrl und ilblicher 
Aufarbeitung wurde praktisch mines 2a (2.87 g,95%, nach DC 
und NMR einheitlich) erhalten. 

(b)NachReaktionvonla(578mg,2mmol)mit 1Aquivalent 
DIBAH (4 hr) und ilblicher Aufarbeitung wurden 2~ (175 mg, 
300/ neben unveriindertem la (410 mg, 70%) isoliert. 

(c)NachVorinkubation(5min)von ln(578mg,2mmol)mit 
3 Aquivalenten Triisobutylaluminium in Toluol (5.45 ml 
TIBA 25-T-Schering; Temperaturanstieg auf 30”) und 
anschliessender Reaktion mit 1 Equivalent DIBAH (4 hr) 
wurde nach der Aufarbeitung entsprechend einer HPLC- 
Analyse 91% 2a neben rest&hem la isoliert. 

(d) Ein Reaktionsansatz, in dem eine Liisung von la (200 g) 
in Toluol zu einer Liisung von DIBAH in Toluol (1.6 
Aquivalente) getropft (inverse Zugabe) und 4 hr bei 40 
erwlrmt wurde, lieferte 91% 2a.“’ 

Die stereochemische Reinheit (>99% E) von 2a wurde 
durch NMR-, DC- und HPLC-Vergleich mit dem 
entsprechenden Z-Isomeren 14 sichergestellt. IR: 965 cm-’ 
(C=C rruns). NMR: 6 8.2-8.4(m, 1H); 7.65-7.9 (m, 2H); 7.2- 
7.6(m,4H);6.2(d,J = 15Hz,Hy); 5.70(m,Hs);5.67(dt,J = 15 
und2~6.5Hz,HB),3.88(~,2H);3.14(d,J=6.5Hz,H,a);2.2 
(s,N-Me);2&2.3(m,4H); 1.41.8@,4H).MS:m/z291.Fp. 
(Hydrochlorid) : 189-190” (2-Propanol). C,,H,,N * HCI : Ber. 
C,76.92;H,7.99;N,4.27;Cl, 10.81.Gef.C,76.81;H,7.90;N, 
4.23 ; Cl, 10.80%. 

Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches mit DzO 
wurde (E) - N - [2 - D - 3 - (1 - Cyclohexenyl) - 2 - propenyrJ - N - 



5692 A. Sti~z et al. 

methyl-1-naphthnliM1ethonamin (2a’) anstelle von 2a isoliert. 
Es wurde keine Deuterierung in Position y gefunden. NMR 
@a’) : Identisch mit Za, ausser 6.2 (sbr, Hy); es fehlt das Signal 
fi HP; 3.15 (sbr, Hzu). 

(E)-N-[3-(1-Cycloheptenyr)-2-propenyfl-N-me~hy~-l- 
naphthalinmethanamin (2b). Ausgehend von 27.0 g (89 mmol) 
lb wurde 2b (26.5 g, 87%) als Hydrochlorid isoliert. IR: 965 
cn-‘IC=Czrans).NMR:S8.2-8.4(m,lH):7.65-7.9(m,2H); 
7.2-7.6(m,4H);6.i(d,J= 15.5Hz,I-iyj;5.8j(t,J= 6&H& 
5.72 Idt. J = 15.5 und 2 x 6.5 Hz Hfi: 3.88 Is. 2HI: 3.18 Id. 
J = 8.5’Hz, Hzcc); 2.2 (s, N-Mej; i.jL2.45 (;d, 4tij; 1.4-i.d 
(m, 6H). MS: m/z 305. Fp. (Hydrochiorid): 193-196” 
(2-Propanol-EtzO). C,,H,,N - HCl : Ber. C, 77.28 ; H, 8.25 ; 
N, 4.09; Cl, 10.37. Gef. C, 77.60; H, 8.31; N, 4.09; Cl, 
l&49%. 

(E)-N-[3-(1-CycZopentenyf)-2-propenyQ-N-methyl-l- 
naphthalinmethanamin (2~). Ausgehend von 38.0 g (138 mmol) 
lc wurde nach Chromatographie (A) 29.3 g (77%) 2c isoliert. 
IR: 965 cm-’ (C=C pans). NMR : 6 8.2-8.4 (m. 1H). 7.6-7.9 
(m, 2H); 7.2-?.6 (m, 4H);‘6.44 (d, J = 16 Hi Hy);‘%68 (dt, 
J = 16 und 2 x 7 Hz, HB); 5.66 (br, HE); 3.86 (s, 2H); 3.16 
(d, J = 7 Hz, Hza) ; 2.2-2.6 (m, 4H) ; 2.2 (s, N-Me) ; 1.9 (psqui, 
2H). MS: m/z 277. Fp. (Hydrochlorid): 170-172” (2- 
Pr&panol-EtzO). C,,H,;N -HeI : Ber. C,. 76.53 ; H, 7.71; 
N.4.46:C1.11.30.Gef.C.76.40:H.7.73;N.4.53:C1.11.520/ 

iE) - fi - Methyl - N - rj - (4 - keihyl- i - &lohex&l) - i- 
pripknylj - 1 - na~hthali&thanamin~2d). Auigehend von 70.5 
II 1232 mm011 Id wurde nach ChromatoeraDhie (A) 60 p. 185% 
26 isoliert. Ik: 970 cm-’ (C=C trans)rNMR:‘S’8.2-8:4 (m, 
lH);7.65-7.95(m,2H);7.2-7.6(m,4H);6.24(d, J = 15.5Hz, 
Hy);5.70(dt,J = 15.5und2~6.5Hz,HB);5.68(br,H~);3.9(~, 
2H);3.15(d, J = 6.5Hz,H,a);2.2(s,N-Me); 1.2-2.O(m, 5H); 
0.95 (d, J = 6 Hz, Me). Kp.: 140°/10-3 mm (Kugelrohr). 
Cz,H,,N:Ber.C,86.5;H,8.91;N,4.59.Gef.C,86.2;H,9.05; 
N, 4.52%. 

(E) - N - [3 - (6,6 - Dimethyl - 1 - cyclohexenyl) - 2 - propenylj - 
N-methyl-l-naphthalinmethanamin (2e). Reinigung iiber 
Hydrochlorid.IR:970cmm-‘(C=Ctrans).NMR:S8 
lH);7.65-7.9(m,2H);7.2-7.6(m,4H);6.2(d,J= 16Hz,Hy); 
5.86(dt,J = 16und2~6.5Hz,HB),5.75(t,J = 4Hz,He);3.9(s, 
2H); 3.13 (d, J = 6.5 Hz, Hzu); 2.22 (s, N-Me); 1.9-2.2 (m, 
2H); 1.4-1.8 (m, 4H); 1.06 (s, 6H). MS: m/z 319. Fp. 
(Hydrochlorid): 180-184” (2-Propanol-EtzO). Cz3Hz9N- 
HCl: Ber. C, 77.60; H, 8.49; N, 3.94; Cl, 9.96. Gef. C, 77.34; 
H, 8.36; N, 4.10; Cl, 10.29%. 

(E)-N - [3 - (2,6-Dimethyl- 1 -cyclohexenyf)-2-propenylj - 
N-methyl-1-naphthalinmethanamin (Zf). Reinigung durch 
Chromatographie (C). IR : 960 cn- 1 (C=C trans). NMR : 6 
8.2-8.4 (m, 1H); 7.6-7.9 (m, 2H); 7.2-7.6 (m, 4H); 6.52 (d, 
J = 15 Hz, Hy); 5.78 (dt, J = 15 und 2 x 7 Hz, HB); 3.8s 
4.05 (AB-System, v* = 3.95, va = 3.87, J,, = - 12.5 Hz, 
Ar-CHz-N) ; 3.23 (d, J = 7 Hz, Hza) ; 2.5-2.8 (m, 1H); 2.24 
(N-Me); 1.8-2.2(m,2H); 1.76(s,=C-Me); 1.4-1.8 (m,4H); 
1.1 (d, J = 7 Hz, Me). MS: m/z 319. 

(E) - N - Methyl- N - [3 - (2,6,6- trimethyl - 1 - cyclohexenyl) - 
2-propenyll-1-naphthalinmethanamin (2g). Ausgehend von 
330 mg (1 mmol) lg wurde nach Chromatographie (B) 50 mg 
(15%) 2g isoliert. IR : 970 cm- 1 (C=C bans). NMR : 6 8.2-8.4 
(m, 1H); 7.7-7.9 (m,2H); 7.3-7.6 (m, 4H); 6.12 (d, J = 16 Hz, 
Hy);5.62(dt,J= 16und2~6.5Hz,HB);3.94(s,ZH);3.24(d, 
J = 6.5 Hz, Hza); 2.24 (s, 3H); 1.9-2.1 (pst, 2H), 1.70 (s, 
=C-Me); 1.4-1.8 (m, 4H); 1.02 (s, 6H). MS: m/z 331. 

(E) - N - (4,4 - Dimethyl - 2 - pentenyf) - N - methyl - 1 - 
naphthalinmethanamin (2h) und (Z)-N-(4,4-Dimethy&2- 
pentenyl)-N-methyl-l-naphthalinmethanamin (15). Bei der 
Chromatographie (B) eines Reaktionsgemisches, ausgehend 
von 1 mm01 lb, wurden zuerst 110 mg (42%) unvertidertes 
Ausgangsmaterial lb, dann 60 mg (23%) des Z-Isomeren 15, 
undschliesslich4Omg(15%)2bals~lisoliert.2h:NMR:~8.2- 
8.4 (m, 1H); 7.7-7.95 (m, 2H); 7.2-7.6 (m, 4H); 5.35-5.8 (AB- 
Teileines ABX,-Systems, JAB = 15 Hz, JAXZ = 5.5 Hz, Hfi und 
Hy);3.94(~,2H);3.05(d,J = 5.5Hz,H,m);2.2(s,N-Me);1.02 
(s, 9H). MS: m/z 267. Fp. (Hydrochlorid): 210-213” (2- 
Propanol-EtzO). C,,H,,N*HCl: Ber. C, 75.09; H, 8.63; N, 

4.61;C1,11.67.Gef.C,74.82;H,8.65;N,4.69;Cl,11.95~.15: 
NMR: 6 8.2-8.4 (m, 1H); 7.7-7.95 (m, 2H); 7.2-7.6 (m, 4H); 
5.s5.65 (AB-Teil eines ABXz-Systems, JAB = 11 Hz, JAxz = 5 
Hz, HP und Hy) ; 3.9 (s, 2H) ; 3.3 (d, J = 5 Hz, Hza) ; 2.2 (s, 3H) ; 
1.1 (s, 9H). MS : m/z 267. 

(E)-N- [3 -(l - Cyclohexenyl)-2-propenyfl -N-methyl- 2- 
naphthnlinmethanamin (Zi). Reinigung durch Chromato- 
graphie (C). IR : 965 cm-’ (C=C trans). NMR : 6 7.7-7.9 (m, 
4H); 7.35-7.6 (m, 3H); 6.2 (d, J = 16 Hz, Hy); 5.73 (br, He), 
5.64(dt,J = 16und2x7Hz,HB);3.64(s,2H);3.l(d,J = 7H2, 
Hza); 2.22 (s, N-Me); 2.0-2.3 (m, 4H); 1.5-1.8 (m, 4H). 
MS: m/z 291. Fp. (Hydrochlorid): 208-212” (ZPropanol). 
C2,H,,N.HCl:Ber.C,76.92;H,7.99;N,4.27;C1,10.82.Gef. 
C, 76.67; H, 7.96; N, 4.20; Cl, ll.oo”/,. 

Q-1-[3-(1-Cyclohexenyl)-2-propeny&2-(l-naphthyf)- 
piperidin (213. Reinigung durch Chromatographie (A). IR : 965 
cm- 1 (C=C trans). NMR : 6 8.2-8.8 (br, 1H) ; 7.3-7.9 (m, 6H) ; 
5.95(d,J = 16Hz,Hy);5.58(br,He);5.48(ddd,J = 16,8und5 
Hz, Hb); 3.80 (br, Ar-CH-N); 3.1-3.35 (m, N-CHHC= 
und N-CH,c); 2.50 (dd, J = 14 und 8 Hz, N-CHEC=); 
1.3-2.3 (m, 15H). MS: m/z 331. 

(E)-N-(ZHeptenyl)-N-methylbenzylamin (2m). Reinigung 
durch Chromatographie (Toluol-Essigester, 2 : 1). NMR : 
S 7.2-7.4 (m, 5H); 5.3-5.8 (ABXz-System, J, = 16 Hz, 
Hb+Hy); 3.5 (s, 2H); 3.0 (d, J = 6 Hz, Hz@; 2.2 (s, N-Me); 
1.9-2.2 (m, 2H); 1.2-1.6 (m, 6H); 0.9 (pst, 3H). MS: m/z 217. 

Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches mit D,O 
wurde (E)-N-(2-D-2-HeptenyI)-N-methyZbe?wyhzmin (2m’) 
anstelle von 2m isoliert. Es wurde keine Deuterierung im 
Position y gefunden. NMR (Zm’) : Identisch mit 2m, ausser S 
5.5 (m, Hy) ; es fehlt das Signal fiir H/l ; 2.98 (sbr, H1a). 

(E) - N - (4 - Hydroxy - 2 - butenyl) - N - methyl - 1 - 
naphthalinmethanamin (9). Nach 3 hr Reaktion von 8 (478 mg, 
2 mmol) mit 3 ilquivalenten DIBAH und Chromatographie 
(CH,Cl,-C,H,OH, 9: 1) des Rohprodukts wurde 9 (340 mg, 
71%) als 01 isoliert. Es wurde kein weiteres Produkt in 
nennenswerter Menge (> loO/,) gefunden. IR : 3600 cm-’ (s, 
OH) ; 3400 cm-’ (br, OH) ; 970 cn- ’ (C=C trans). NMR : 6 
8.2-8.4(m, 1H); 7.65-7.95 (m, 2H); 7.25-7.65 (m, 4H); 5.6-6.0 
(AB-Teil eines ABX,-Systems, JAB = 16 Hz, H/l und Hy) ; 4.08 
(m,=C-CH,-0);3.88(s,Ar-CH,-N); 3.1 (dd,J = 4und 
1.5 Hz, H,a); 2.2 (s, N-Me); 1.9 (s, OH). MS: m/z 241. 

Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches mit DzO 
wurde (E) - N - (2 -D - 4- Hydroxy - 2 - butenyf)- N - methyl - l- 
naphthalinmethanamin (9’) anstelle von 9 isoliert. NMR (9) : 
Identisch mit 9 ausser 5.8 (m, Hy); es fehlt das Signal f”ur H/I; 
4.08 (d, J = 5 Hz, =C-CH,-OH); 3.08 (s br, Hzu). 
Reduktion von 8 mit LiAlH,, wie fir 12a beschrieben und 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches mit D,O fiihrte 
ebenfalls zur Isolierung von 9 (60%). 

Red&ion der 2,CAkadiinylamine 3a-3g und lOa, lob mit 
DIBAH 

Die Reaktion wurde analog zur Red&ion der 2- 
Propinylamine la-lo durchgefiihrt, jedoch unter 
Verwendung von 3-5 biquivalenten DIBAH. Das Roh- 
produkt wird durch Chromatographie iiber Kieselgel in die 
Monoreduktions und Direduktionsprodukte 4a-4f und 5a- 
5g aufgetrennt. Weitere Details iiber Reaktionsbedingungen 
und Ausbeuten sind in Tabelle 2 angegeben. 

(E) - N - (6,6 - Dimethyl - 2 - hepten - 4 - inyl) - N - methy - l- 
naphthalinmethanamin (4a)lz und N - [6,6 - Dimethyl - 2@),4(Z) - 
heptadienyq - N - methyl - 1 - naphthalinmethanamin (5a).” 
(a) Nach 2 hr Reaktion von 3a (579 mg, 2 mmol) mit 5 
Xquivalenten DIBAH bei 40” und Chromatographie (B) des 
Rohproduktes (I-IPLC : 54% 4a, 42% 5a) wurde zuerst 40 (270 
mg, 460/,, R, = 0.40) und dann 5a (110 mg, 19%, R, = 0.30) 
isoliert. Die stereochemische Reinheit von 5a (E,SE,E, 98 : 2) 
wurde durch NMR- und HPLC-Vergleich mit dem auf 
unabhtingige Weise synthetisierten (E,E)-Isomeren 601 
sichergestellt. 

Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches mit D,O 
wurde (E) - N - (2 -D -16,6 - Dimethyl - 2 -hepten - 4 - inyf) -N - 
methyl-1-naphthalinmethanamin (4~3 anstelle von 4a isoliert. 
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Es wurde keine Deuterierung in Position y gefunden. NMR 
@I’): 6 8.2-8.4 (m, 1H); 7.7-7.9 (m, 2H); 7.25-7.6 (m, 4H); es 
fehlt das Signal fiir Hfl; 5.67 (sbr, Hy); 3.88 (s, Ar-CHz-N); 
3.11 (d, J = 1.5 Hz, Hza); 2.20 (s, N-Me); 1.22 (s, t-Bu). 
Anstelle von Sa wurde nach DzO-Aufarbeitung ein Produkt 
k’ isoliert, dessen NMR-Spektrum nur noch 15% des Signals 
fiir HY (6.75. br) und ie cu 50X H6 (5.85 ; d, J = 11 Hz und sbr 
imVc&iltnis~1:i)und5oo/,Hs(5.35;d,J= 11Hzundsbr 
im Verhiiltnis ca 1: 1) enthielt. und dessen Signal Sir HB (5.72, 
tbr, J = 6.5 Hz) in semer I&ration unver&dert war. 

(b) Nach 2 hr Reaktion von 30 (579 mg, 2 mmol) mit 5 
Aquivalenten DIBAH bei 80” ergab die HPLC-Analyse 
folgende Produktverteilung: 34% 4a, 58% 5a und 8% 64. 

(E) - N - Methyl - N - (2 - nonea - 4 - iny[) - 1 - 
nutMmlinmethanamin (4b)lz und N - Methyl - N - [2(E),4(Z) - 
nonadienyrl-l-~phthalinmethonm (Sh).” (a) Nach 2 hr 
Reaktionvon3b(579ma.2mmol)mit 5 AauivalentenDIBAH 
bei 40” ergab die HPLC%nal yse folgende -Produktverteilung : 
57%4h,4o%Sh,1%6b. - 

&&alenten DIBAH bei 40” und Ch;bmatographie (C) 
Ibl Nach 16 hr Reaktion von 3b (141 I, 487 mmol) mit 5 

w&de zuniichst 4M57.5 g, 40.8%, R, 0.45) und damt Sh(54.2 g, 
38.4X R, = 0.3) isoliert (vgl. Lit.? GC-Analyse des .__ 
Rohprodukts e&es 50 g-A&zes: 52.5% 4b, 4215% Sb; 
isolierte Ausbeute : 42.9”/, 4b, 31.8% Sb). Die stereochemische 
Reinheit von Sh (E&E& 98:2) wurde durch NMR- und 
HPLC-Vergleich mit dem auf unabhiingige Weise syn- 
thetisierten N - Methyl - N - [2(E),4(E) - noaadieny~ - 1 - 
naphthalinmethanamin (6b)12*15 ermittelt. 

Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches mit DzO 
wurde (I?) - N - Methyl - (2 - D - 2 - mmen - 4 - inyl) - 1 - 
nanhthalinmethnmamin (4b’) anstelle von 4b isoliert. Es wurde 
keine Deuterierung in Position y gefunden. NMR (4b’) : 6 8.2- 
8.4 Cm. 1H) : 7.7-7.9 (m. 2I-B : 7.25-7.65 (m. 4H) : es fehlt das 
Si&l’fiir I&I; 5.7 (sbr, Hv);‘3.9 (s, ArCHiN); 3.14 (sbr, Hza); 
2.2-2.45 (m, %-CH,);%22(s,N-Me): 1.2-1.7 (m, 4H) iO.9 
(nst. 3H). Anstelle von Sh wurde nach D,O-Aufarbeitung ein 
Produkt !!b’ isoliert, dessert NMR-Spektrum nur noch 15% 
des Signals fiir Hy (6.5, br) und 30% HE (5.4, dt, J = 11 und 7 
Hz) enthielt und dessen Sitmale fiir HB (5.80, tbr. J = 6.5 Hz) 
ud HS (6.06, sbr) in ihrerjntegration unveriindert waren. 

(E) - N - (2 - Decen - 4 - inyf) - N - methyl - 1 - 
naphthalinmethanumin(4c) undN - [2(E),4(Z) - decudienyq -N - 
methyl-l-naphthalinmethanamin (SC). Nach der Red&ion 
von 25 g (82 mmol) 3e zeigte die HPLC-Analyse des 
Reaktionsaemisches 2 Produkte im Verh&nis 51: 48. Bei der 
Chromatobaphie (C) zuerst 4c (10 g, 400/,, R, 0.4), dann Se 
(6.25 g, 250/,, R, 0.25) als 01 isoliert. Im NMR-Spektrum von Se 
waren keine Signale eines Isomeren erkennbar. 4e : IR : 2100 
cm-‘(GC).NMR:68.2-8.4(m, 1H); 7.65-7.95(m,ZH);7.3- 
7.6(m, 4H); 6.18 (dt, J = 15.5 und 2x6.5 Hz,HB); 5.68 (dbr, 
J= 15.5Hz,Hy);3.88(~,2H);3.14(d,J=6.5Hz,H,a);2.22 
(s, N-Me); 2.2-2.4 (m, 2H); 1.2-1.7 (m, 6H); 0.9 (pst, 3H). 
MS : m/z 305. SC : NMR : 6 8.2-8.4 (m, 1H) ; 7.7-7.9 (m, 2H) ; 
7.3-7.6 (m, 4H); 6.52 (Hy), 6.02 (Ha), 5.80 (H/I), 5.40 (He); 
J,, = 15 Hz, J,, = 6.5 Hz, J*, = 1.5 Hz, J, = 11 Hz, Jda = 
11 Hz, Jm2 = 1.5 Hz, Jnll = 7.5 Hz; 3.9 (s, 2H); 3.18 (d, J = 
6.5 Hz, H,a); 2.22 (s, N-Me); 2.G2.3 (m, 2H); 1.1-1.7 (m, 
6H) ; 0.9 (pst, 3H). MS : m/z 307. 

(El - N - Methvl - N - (2 - undecen - 4 - invO - 1 - 
na&halinmethan&n (&I) UP& N - Methyl - N - [2&$,4(Z) - 
undecadienylj-l-naphthalinmethanamin (5d). Nach der 
Reduktion von 25 g (79 mmol) 3d zeigte die HPLC-Analyse 
des Reaktionsgemisches 2 Prod&e im Verhiiltnis 52 : 46. Bei 
der Chromatographie (C) wurde zuerst 4d (9.65 g 380/,, R, 
0.45), dann Sd (9 g. 36”/, R, 0.26) als Gle isoliert. Im NMR- 
Spektrum von sd waren keine Signale eines Isomeren 
erkennbar. 4d : IR : 2100 cm-’ (Cw. NMR : 6 8.2-8.4 (m, 
1H); 7.65-7.95 (m, 2H); 7.f7.6(m, 4H); 6.2O(dt, J = 15.5 und 
2 x 6.5 Hz, H/I); 5.7O(dbr, J = 15.5 Hz, Hy); 3.88(s, 2H); 3.14 
(d,J = 6.5Hz,Hza);2.2-2.4(m,2H);2.22(s,N-Me);1.2-1.7 
(m, 8H); 0.9 (pst, 3I-I). MS: m/z 319.&l: NMR: 6 8.2-8.4 (m, 
lH);7.7-7.9(m,2H);7.3-7.6(m,4H);6.55(Hy);6.05(H6),5.84 
(H/J), 5.42 (HE); J,, = 15 Hz, J,, = 6.5 Hz, J., = 1.5 Hz, 

J, = llHz,J& = ~~Hz,J~~ = 1.5Hz,J,, = 7.5Hz;3.9(s, 
2H); 3.20 (d, J = 6.5 Hz, Hza); 2.24 (s, N-Me); 2.0-2.3 (m, 
2H); 1.2-1.6 (m, 8H); 0.88 (pst, 3H). MS: m/z 321. 

(E) - 2 - (1 - Naphthy[) - 1 - (2 - oeten - 4 - inyf) - piperidin (4e) 
and2-(1 -Naphthyl)- l- [2(E),4(Z)-octadienyfl-piperidin(Se). 

(E) - 2 - (l- Naphthif) - i- (2 - ken - 4 - inyl) - piperidin (4f) 

Ausgehendvon19g(6Ommol)3ewurdeanalogwieRir4dund 
5d beschrieben, r&iert udd aufgearbeitet- 4e: IR: 2100 
cm-‘(C~.NMR:68.3-8.8(br.1IB:7.37.9(m,6H);6.02 
(ddd, J = 16,‘s und 5 Hz, HB); 5.46(dbr, J = 16 Hi Hyj; 3.80 
(br, Ar-CH-N); 3.1-3.35 (m, N--CHH--C= und 
N-CH,,, 1: 2.52 (dd, J = 14 und 8 Hz,N-CHH-C=) ; 20- 
2.35(m,~~)~l.6-2.0(m,6H,,,);1.54(sext.,J = 7Hz,2H);0.97 
ft. J = 7 Hz 3H). MS : m/z 317. Se : NMR : 6 8.38.8 (br, 1H) ; 
7.‘37.9(m,6H);h22(dd,J = 14und lOHz,Hy); 5.94(t,J = id 
Hz, Ha); 5.63 (ddd, J = 14,s und 5 Hz, H/I); 5.33 (dt, J = 10 
und7 Hz,H.s); 3.80(br,Ar-CHN); 3.1-3.4(m,N-CEHC= 
und N-CH,. ) ; 2.59 (dd, J = 14 turd 8 Hz, N-CHHC=) ; 
2.10 (t, =CLCHz und N-CH,,,); 1.6-2.0 (m, 6H); 1.5 (m, 
2H) : 0.97 It. J = 7 Hz. Me). MS : m/z 319. 

u&i i - (1 - Naphthyl) -. 1 - [2(E)@) - nomadienyCJ - pipmidin 
(5fI. Ausaehend von 12 a (36 mmol) 3f wurde analog wie fiir 4d 
unh Sd b&chrieben, red%iert und-aufgearbeitet. 4f: IR : 2100 
cm-’ (EC). NMR: 6 8.3-8.8 (br, 1H); 7.37.9 (m, 6H); 6.0 
(ddd. J = 16.7.7 und 4.8 Hz, HB); 5.44 (dquad., J = 16,3 x 2 
und. 1 Hz,,. Hy); 3.80 (br, .Ar-C&N); 3.1-3.35 (m, 
N-CHHC= und N-CH,,,.); 2.50 (dd, J = 14 und 8 Hz, 
N-CHHC=); 2.c2.35 (m, 3H); 1.6-2.0 (m, 6H&; 1.31.7 
(m, 4H); 09O(pst, 3H). MS: m/z 331. Sf: NMR: 6 8.3-8.8 (br, 
1H): 7.3-7.9 (m. 6W: 6.18 (dd. J = 14.5 und 10.5 Hz. HY): 5.89 
(tt,? = 10.5 &I l.j’Hz, Ha); 5.60 (ddd, J = 15,s und5 Hz, 
HB); 5.28 (dt, J = 10.5 und 7.5 Hz, HE); 3.80 (br, Ar-CHN); 
3.1-3.3 (m, N-CHHC= und N-CH,,,.); 2.52 (dd, J = 14 
und8Hz,N-CHHC=);1.5-2.2(m,9H);l.l-1.4(m,4H),0.86 
(t, Me). MS: m/z 333. 

N-[6,6-LWnethyC2(E),4(Z+zptadienylj-morpholin (5g). Im 
Rohspektrum sind bei 6 6.1-6.3 bzw. 3.15 Signale einer 
Verunreinigung von ca 510% erkennbar. NMR : 6 6.70 (ddd, 
J = 15. 11 und 1.5 Hz HY): 5.84 (t. J = 11 Hz, HS); 5.6 (dt, 
J=15’und2x6.5Hz,Hgj;5.36(d,J=llHz,Hej;3.6‘3.8 
(m,4H); 3.04(dd, J = 6.5 und 1.5 Hz, Hza); 2.352.55(m,4H); 
1.18 (s, 9H). Fp. (Hydrochlorid): 183186” (EtOH-EtzO). 
C,,H,,NO~HCl: Ber. C, 63.52; H, 9.43; N, 5.69; Cl, 14.83. 
Gef. C, 63.56; H, 9.65;N, 5.67; Cl, 14.54%. 

(E)-N-(6-Hydroxy-2-hexen-4-inyZ)-N-methyl-l- 
naphthulinmethanamin (lla). Nach einer Stunde Reaktion von 
1Oa (526 mg, 2 mmol) mit 3 Aquivalenten DIBAH und 
Chromatographie (Toluol-Essigester, 2 : 1) des Rohprodukts 
wurde lla (385 mg, 73%) als t)l isoliert. Es wurde kein weiteres 
Prod& in nennenswerter Menge( > 10%) gefunden. IR : 3600 
cm-‘(s,0H),3400cm-‘(br,0H),2210cm-’(C=_.NMR: 
6 8.lg8.35 (m, 1H) ; 7.6117.95 (m, 2H) ; 7.2-7.6 (m, 4H) ; 6.28 
(dt.J = 16und2x6.5Hz.HB):5.65(dm.J = 16Hz.Hy):4.28 
(d,‘J = 2 Hz; =C-CH;-Gj; 3.84 (s,‘Ar-CHz+; 3.12 
(dd,J = 6.5und 1.5Hz,H,a);2.18(~,3H);2.2(OH).MS:m/z 
265. 

Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches mit D,O 
wurde(E)-N-(3-n-6-Hydroxy-2-hexen-4-inyl)-N- 
methyl - 1 - naphthalinmethanamin lla’ und lla im Verhiiltnis 
6: 1 isoliert. Es wurde keine Deuterierung in Position B 
gefunden. NMR (lla’): Identisch mit lla, ausser 6 6.30 (tbr, 
J = 6.5 Hz HB): es fehlt das Signal fIir HY; 4.32 (s, 
EC-CHz&$;3.12 (d, J = 6.5 Hz,H,a). . 

(E)-N-(6-Hydroxy-6-methyf-2-hepten-4-inyl)-N- 
methyl-l-naphthalinmethunamin @lb). Nach einer Stunde 
Reaktion von lob (583 mg, 2 mmol) mit 3 Aquivalenten 
DIBAH und Chromatographie (Toluol-Essigester, 2 : 1) des 
Rohproduktes wurde lib (411 mg, 70%) als 01 isoliert. Es 
wurde kein weiteres Produkt in nennenswerter Menge (> 10%) 
getunden.1R:3600cm-‘(s,0H);3400cm-’(br,0H).NMR: 
6 8.2-8.4 (m, 1H); 7.7-7.95 (m, 2H); 7.37.65 (m, 4H); 6.25 (dt, 
J = 16 und 2 x 6.5 Hz, H/I); 5.68 (dt, J = 16 und 2 x 1.5 Hz, 
Hy);3.92(s,Ar-CHz-N);3.16(dd,J = 6.5und1.5Hz,HZa); 
2.25 (s, N-Me); 2.0 (br, OH); 1.55 (s, 6H). MS: m/z 293. 
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Nach Aufarbeiten des Reaktionsgemisches mit D,O wurde 
(E)-N-(3-D-6-Hydroxy-6-methyl-2-hepten-4-iny~-N- 
methyl-l-naphthalinmethanamin llh’ anstelle von llb 
isoliert. Es wurde keine Deuterierung in Position B aefunden. 
NMR (llb’): Identisch mit llb, au&r 6 6.25 (tbr,‘J 2 6.5 Hz, 
HB): es fehlt das Signal fiir HY: 3.16 (d. J = 6.5 Hz. H,d. .,- 

(E)-N-(6-Zfyd;oxy-4-ieien-i-inyl)-N-r&yi-l- 
naphfhalinmethanamin (12a). Zu einer Suspension von LiAlH.+ 
(76 mg, 2 mmol) in absolutem Et,0 wurde unte.r Schutzgas 
eine Liisung von 1Oa (526 mg, 2 mmol) in Et,0 getropft und 
2 hr bei Raumtemp. gen%rt. danach mit verdibmter wiissriger 
NaOH-Liisuna versetzt und wie iiblich aufaearbeitet. Nach 
Chromatogra&ie(Toluol-Essigester, 2 : l)d& Rohproduktes 
(HPLC-Reinheit 89% wurde 12a 1394 me 75%) als 01. das im 
i<iihlschrank krist&ierte, isoli&. Fpy S&5’. Iti: 3600 
cm~‘(s,OH),34OOcm-‘(br,OH).NMR:68.2-8.4(m, 1H); 
7.7-7.95 (m, 2H); 7.25-7.65 (m, 4H); 6.3 (dt, J = 16 und 2 x 5 
Hz,Hs);5.82(dt,J = 16und2x 1.5Hz,H6);4.2(dd,J = 5und 
1.5Hz,=C--CH,-0);4.0(s,Ar-CH,-N);3.45(d,J = 1.5 
Hz,H,a);2.4(s,N-Me);1.8(OH).C,,H,,NO:Ber.C,81.47; 
H, 7.22; N, 5.28. Gef. C, 81.26; H, 7.35; N, 5.09%. 

(E)-N-(6-Z-Zydroxy-6-methyl-4-hepten-2-inyl)-N- 
methyl-1-naphthalinmethanamin (12b). Analog wie fiir 12n 
beschrieben. Nach Chromatographie des Rohprodukts - _ 
(HPLC-Reinheit: 86%) wurde 12b (380 mg, 65%) als c)l 
erhalten.IR: 36OOcm-‘(s.OH). 34OOcm-‘Ibr.OHb NMR: 6 
8.2-8.4 (m, lH), 7.7-7.95‘ (m, 2h), 7.25-7.65‘(& 4I$; 6.34 (d, 
J = 16 Hz, He); 5.82 (dt, J = 16 und 2 x 2 Hz, HS); 4.0 (s, 
ArCH,N); 3.46 (d, J = 2 Hz, Hza); 2.4 (s, 3H); 1.6 (br, OH); 
1.36 (s, 6H). 

Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches mit D,O 
wurde(E)-N-(4-o-6-Hydroxy-6-methyl-4-hepten-2- 
inyl)-N-methyl-1-naphthalinme&mamin (12b’) anstelle von 
12b isoliert. Es wurde keine Deuterierung in Position E 
gefunden. NMR (12b’): Identisch mit 12b, ausser 6 6.32 (t, 
J = 3 Hz, He) ; es fehlt das Signal fiir HS ; 3.46 (s, H,a). 

Reaktionen mit dem ‘AT’Xomplex LiAlH(iso-Bu),(n-Bu) 
Umsatz uon la in Toluol. Die Herstellung des Reagens lehnt 

sich an dievon Kim und Ahn” beschriebenevorschrift an : Zu 
einer 1.2 M Liisung von DIBAH in Toluol(2.5 ml, 3 mmol) 
wurde bei 0” eine 1.6 M Liisung von n-Butyllithium in Hexan 
(1.88ml,3mmol)getropft,4mlToluolzugefiigtund30minbei 
0” gerilhrt. Diese LBsung wurde anschliessend zu einer Liisung 
von la (434 mg, 1.5 mmol) bei 0” getropft, 30 min bei dieser 
Temp. und 1 hr bei 40” geriihrt. Nach ilblicher Aufarbeitung 
wurde ausschliesslich unveriindertes Ausgangsmaterial la 
isoliert. 

Umsatz uon la in Glyme-Hexan. Die Reaktion wurde 
analog der von Miller und Zweifelz2 beschriebenen Vorschrift 
zur trans-Hydroaluminierung von l-(Trimethylsilyl)-1,3- 
diinen durchgefijhrt : Zu einer 1 M Liisung von DIBAH in 
Hexan (6 ml, 6 mmol) wurden 10 ml Glyme gegeben und bei 0” 
n-Butyllithium in Hexan (3.75 ml einer 1.6 M Liisung, 6 mmol) 
zugetropft und 15 min bei dieser Temp. geriihrt. Dann wurde 
eine Liisung von la (578 mg, 2 mmol) in 15 ml Glyme bei 0” 
zugetropft, 2 hr bei Raumtemp. und 4 hr bei 40” geriihrt. Nach 
fiblicher Aufarbeitung wurde ausschliesslich Ausgangs- 
material la isoliert. 

Umsatz van I in Glvme-Hexan. Analog wie fiir la in 
Glyme-Hexan beschrieb& wurde 3a (578 m& 2 mmol) mit 3 
Aauivalenten LiAlH(iso-BuU-Bu) umaese.tzt. Nach 2 hr 
Reaktion bei RaumtAp. w&ie wie iiblich aufgearbeitet. Die 
HPLC-Analyse des Rohprodukts zeigte neben 9% Ausgangs- 
material ein Gemisch zweier Produkte im Verhatnis 30: 57 
an. Als Hauptkomponente wurde 4a identiliziert. Die zweite 
Verbindung liess sich chromatographisch nicht von 4a 
abtrennen. Die Analyse des NMR-Mischspektrums macht 
jedoch die Struktur 16 [(E) - N - (6,6 - Dimethyl - 4 - hepten - 2 - 
inyl) - N - methyl - 1 - naphthalinmethanamin] sehr wahr- 
scheinlich. NMR: Neben den Signalen fiir 4a (65%) 
wurden folgende Signale fiir 16(35%) gefunden: 6.25 (d, J = 16 
Hz,Hz); 5.52(dt, J = 16und2 x 2Hz,H6);4.0(s,ArCH,-N); 

3.45 (d, J = 2 Hg N-CH,-C+; 2.38 (s, N-Me) ; 1.05 (s, t- 
Bu). Es wurden keine Produkte einer Direduktion gefunden. 

Synthese der Ausgangsverbindungen 
N - [3 - (1 - Cyclohexenyl) - 2 - propinylj - N - methyl - l- 

naphthalinmethanamin (la). Eine M&hung von N-Methyl-l- 
naphthalinmethanamin (16 g, 94 mmol), Paraformaldehyd 
(2.8 g, 94 mmol), 1-Ethinylciclohexen (i0 g, 94 mmol) und 
ZnCl, (1.36 K, 10 mm00 wurde in 200 ml trockenem Dioxan 
2 hr -&f l&Y’ erhitzt: Nach dem Abkiihlen wurde das 
Liisungsmittel im Vakuum verdampft und der R&&stand 
zwischen verdilnnter wlssriger NaHCOs-Liisung und 
Methylenchlorid verteilt. Die organische Phase wurde wie 
iiblich aufgearbeitet und das 6lige Rohprodukt (27 g, quant., 
Reinheit 90X) durch Behandeln mit ethanol&her HCl- 
LBsung in das analysenreine Hydrochlorid iibergefiihrt. 
NMR:68.2-8.4(m,lH);7.7-7.9(m,2H);7.2-7.6(m,4H);6.15 
(br,He);4.0(~,2H);3.42(s,H,a);2.38(s,N-Me);2.~2.4(m, 
4H); 1.4-1.9 (m, 4H). MS: m/z 289. Kp. 140”/10-’ mm 
IKuaelrohr). Fo. lHvdrochloridj: 145-148” IEtOH-Et,Ob 
i=,,ii,,N(&sej:&r~C,87.15;ti,8.01;N,4.84~Gef.C, 87122; 
H, 8.25; N, 4.84%. 

N - [3 - (1 - Cycloheptenyl) - 2 - propinylj - N - methyl - l- 
naphthalinmethanamin (lb). Herstellung analog wie filr la 
beichrieben, unter Verw&dung von 1-E&inyl-c&lohepten.31 
Nach Chromatographie (C) wurde lb (75%) als c)l erhalten. 
NMR:68.2-8.4(m,lH);7.7-7.9@,2H);7.2-7.6(m,4H);6.33 
(t, J = 6.5 Hz, HE); 3.98(s, 2H); 3.43 (s, Hza); 2.38 (s, N-Me); 
2.1-2.5 (m, 4H): 1.4-1.9 (m, 6H). MS: m/z 303. 

N - [j -11 - ~yclopent&l) - i - propil?ylJ - N - methyl - l- 
naphthalinmethanamin (1~). Herstellung analog wie f-r la 
beschrieben, u&r Verwendung von 1-Ethinyl-cyclopenten3 1 
(33g,~75mmol).NachChromatographie(C)wurdelc(70.8g, 
85%)als&erhalten.NMR:68.2-8.4(m, lH);7.7-7.9(m,2H); 
7.2-7.6 (m, 4H); 6.05 (t, J = 2 Hz, HE); 3.98 (s, 2H); 3.46 (s, 
Hza);2.38(s,N-Me);2.3-2.6(m,4H);1.9(qui.,J = 7Hz,2H). 
MS : m/z 275. 

N - Methyl - N - [3 - (4 - methyl - 1 - cyclohexenyf) - 2 - 
propiny&l-naphthalinmethanamin (ld). Herstellung analog 
wie fiir la beschrieben, unter Verwendung von 1-Ethiny14 
methylcyclohexen (70% oder durch Lithiierung von N- 
Methyl-N-(2- rop&yl&i-naphthalinmethanami@(50g)mit 
n-BuLi 11.3 w auiv.) in THF bei -10”. Reaktion mit 4- 
Methylc&lohe&noh (Raumtemp. 16. hr, SW/,) und 
Dehydratisierung des Additionsprodukts mit 0.8 Aquiv. 
POCI, in Pyridin (500,3 hr, 80%). Nach Chromatographie(B) 
wurde Id als (11 erhalten. NMR : S 8.2-8.4 (m, 1I-I) ; 7.6-7.9 (m, 
2H); 7.2-7.6(m, 4H); 6.1 (br, HE);~.O(S,~H);~.~(S, H,a); 2.4 
(s, N-Me); 1.1-2.3 (m, 7H); 1.0 (d, J = 7 Hz, Me). MS : 
m/z 303. 

N - [3 - (6,6 - Dimethyl - 1 - cyclohexenyl) - 2 - propinylj - N - 
methyl-1-nuphthalinmethanamin (le). Herstellung analog wie 
fiir la beschrieben, unter Verwendung von 1-Ethinyl-6,6- 
dimethyl-cyclohexen pergestellt aus 8 g Z,ZDimethylcyclo- 
hexanon im 2 Stufen und 5WA Ausbeute analog wie fiir l- 
Ethinylcyclopenten31 beschrieben ; 01; NMR : 6 6.1 (t, J = 5 
Hz, lI?) ;is,?(s, =CH) ; 1.9-2.2 (m, 2H) ; 1.3-1.8 (m, 4H); 1.2 (s, 
6H)l. Nach Chromatograohie (C) wurde le (70% als E)l 
erhalten. NMR : S 8.2-8.4 ]m, lkj; 7.7-7.9 (m,.2H)i 7.2-7.6 
(m, 4H); 6.1 (t, J = 4 Hz, He), 4.0 (s, 2H); 3.48 (s, Hla); 2.4 (s, 
N-Me);2.0-2.2(m,2H);1.~1.8(m,4H);1.2(s,6H).MS:m/z 
317. 

N - r3 - (2,6 - Dimethyl - 1 - cyclohexenyl) - 2 - propinyfl - N - 
methyil-naphthalinme&nam~n (lf). Hd&elluhg &log wie 
fiir la beschrieben, unter Verwendung von 1-Ethinyl-2,6- 
dimethyl-cyclohexen (55%) oder durch Lithiierung von N- 
Methyl-N-(2-propinyl)-l-naphthalinmethanamin3z (5 g) mit 
n-BuLi (1.2 Aquiv.) in THF bei O”, Reaktion mit 2,6- 
Dimethylcyclohexanon (Raumtemp. 16 hr, 7WA) und 
Dehydratisierung des Additionsprodukts mit 1 kuiv. POCl, 
in P&lin (1 hr bei lOO”, 16 hr-bei Raumtemp. 25%). Nach 
Chromatographie (B) wurde If als 01 erhalten, das im 
Kiihlschrank kristallisierte. NMR : 6 8.2-8.4 (m, 1H); 7.65- 
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7.95(m,2H);7.2-7.6(m,4H);4.04(q2H);3.55(s,H,a);2.44(~, 224Ocm-’ (CZX). NMR: 6 8.2-8.4(m, 1H); 7.7-7.9 (m, 2H); 
N-Me); 2.2-2.5 (m, H-I); 2.0 (s, =C-Me); 2.0-2.2 (m, 2H); 7.2-7.6(m,4H);4.O(s,2H);3.4(s,H,~);24(s,N-Me);2.3(t, 
1.5-1.9 (m, 4H); 1.2 (d, J = 7 Hz, Me). MS: m/z 317. S-CH,); 1.2-1.8 (m, 6H); 0.9 @St, Me). MS: m/z 303. 

N - Methyl - N - [3 - (2,6,6 - trimethyl - 1 - cycfohexenyf) - 2 - 
propinyfj-l-nuphtMinmethanmnin (lg). Herstelhmg analog 
wie fiir la beschrieben, unter Verwendung von 1-Ethinyl- 
26,6-trimethyl-cyclohexen33 (40% oder durch Lithiierung 
von N-Methyl-N-(2-propinylpl-naphthalimnethanami~ 
(10 d mit n-BuLi (1.1 Aauiv.) in THF bei -30”. Reaktion 
knit -2,2,6-Trimethylcyclohexanon (Raumtemp. 16 hr, 90”/,) 
und Dehydratisierung des Additionsprodukts mit 2 Aquiv. 
POCls in Pyridm (1 hr, lOO”, 30%). Nach Chromatographie 
(C) wurde lg als t)l erhalten. NMR : 6 8.2-8.4 (m, 1H); 7.7-7.9 
(m, 2H); 7.2-7.6 (m, 4H); 4.04 (s, 2H); 3.55 (s, Hza); 2.44 (s, 
N-Me); 2.0-2.2 (m, 2H); 1.97 (s, =C-Me); 1.41.9(m, 4H); 
1.2 (s, 6H). MS: m/z 331. 

N - Methyl - (2,4 - undecadiinyl) - 1 - naphthalinmethanamin 
(3d). Herstelhrng analog wie fiir 3l1 beschrieben, unter 
Verwendung van l-Brom-l-octin (34 g, 180 mmol). Nach 
Chromatoaranhie (C) wurde 3d (41.3 a, 72%) erhalten. IR: 
2240 cm- ~~.&c).N’MR: S 8.2-8.4 (m,?H) f ;i.7-7.9 (m, 2H); 
7.2-7.6(m,4H);4.0(~,2H);3.4(s,Hz~);2.42(s,N-Me);2.3(t, 
S-CH,); 1.2-1.8 (m, 8H); 0.9 (pst, Me). MS: m/z 317. 

2 - (1 - Naphthyl) - 1 - (24 - octadiinyl) - piperidin (3e). 
Herstellung analog wie fIir 3b beschrieben, unter Verwendung 
von 2-(l-Naphthyl)-l-(2-propinyB-pitXridin7und 1-Brom-l- 
pentirr(23.5~g, 16b .mmol). Nachdhromatographie (C) wurde 
3e(32.7g,65%)erhalten. MS:m/z315. IR: 224Ocm-‘(Cs). 
NMR: 6 8.2-8.4(br, 1H); 7.37.9(m,6H);4.05&, ArCHN); 
3.24 (s, H,a); 3.05 (m, 1H); 2.5-2.8 (m, 1H); 2.25 (t, J = 7 Hz, 
Z-CH,): 1%2.0(m.6H): 1.5(sext..J= 7Hz2H): l.O(t. 

N - (4,4 - Dimethyl - 2 - pentenyl) - N - methyl - 1 - 
nuphthalinmethanamin (lb). Herstellung analog wie fiir la 
beschrieben, unter Verwendung von 3,3-Dimethyl-l-butin 
(1.2 g, 15 mmol). Nach Chromatographie (B) wurde lb(3.25 g, 
82%)aIsC)lerhaIten.NMR:d8.2-8.4(m, lH);7.7-7.9(m,2H); 
7.2-7.6(m,4H);3.98(~,2H);3.30(5,2H);2.~5(s,N-~e);1~3 
(s, t-But& FD. (Hvdrochlorid) : 173177” (2-Pronanol-Et,G). 
C,,Hz,N-H-Cl~B&C,75.6O~H,8.01 ;N,4.64;&, 11.75.Gef. 
C, 75.30; H, 8.03; N, 4.74; Cl, 12.000/,. 

N - [3 - (1 - Cyclohexenyf) - 2 - propinyij - N - methyl - 2 - 
naphthalinmethanamin (li). Herstellung analog wie fiir la 
beschrieben, unter Verwendung von N-Methyl-2-naphthalin- 
methanamin (5 g, 29 mmol). li wurde in einer Ausbeute von 
900/, erhalten. NMR: 6 7.7-7.9(m,4H); 7.35-7.6(m, 3H); 6.12 
(br, HE) ; 3.72 (s, 2I-I); 3.44(s, Hza) ; 2.37 (s, N-Me) ; 1.9-2.3 (111, 
4H); 1.4-1.8 (m, 4H). MS: m/z 289. 

1 - [3 - (1 - Cyclohexenytyl) - 2 - propinyfl - 2 - (1 - naphthyl) - 
piperidin (lj). Herstellung analog wie fiir la beschrieben, unter 
Verwendung von 2-(1-NaphthyI)-piperidin.34 lj wurdein 94X 
Ausbeute n&h Chromatographie (B) erhalten_NMR: S 8.2: 
8.8 (br, 1H); 7.37.9 (m, 6H); 6.05 (m, HE); 4.1 (br, 
Ar-CH-N); 3.3 (s, Hza); 3.0-3.3 (m, 1H); 2.5-2.9 (m, 1H); 
2.G2.2 (m, 4H); 1.2-2.0 (m, 1OH). MS: m/z 329. Fp. 
(Hydrochlorid) : 165-172” (2-Prouanol-Diisomonvlether : 
Kristallumwandlung ab etwa 110”): Ca4Hz7N - HCi :-Ber. C; 
78.77;H,7.71;N,3.82;Cl,9.69.Gef.C,78.48;H,7.79;N,3.79; 
Cl, 9.96%. 

N-(2-Heptinyl)-N-methylbenzylamin (lm). Herstellung 
analogxu la, unter Verwendung von N-Methylbenxylamin, l- 
Hexin und CuCl (1 Mel%) als Katalysator. Nach 
Chromatographie wurde lm (81%) erhalten. NMR: S 7.2-7.5 
(m. 5H); 3.58 (s, 2H); 3.28 (t, J = 4 Hx, Hzu); 2.32 (s, N-Me); 
2.1-2.4(m,2H); 1.3-1.7(m,4H);0.95@st,3H). MS:m/z215. 

N - (6,6 - Dimethyl - 2,4 - heptadiinyl) - morpholin (3g). 
Herstellung analog wie fiir la beschrieben, unter Verwendung 
von Morpholin (1 g, 12 mmol), tertiilrem Butylbutadiins5 
und CuCl(l mol%) & Katalysator. Nach Chromatographie 
tiber Kieselgel (Methylenchlorid-EtOH, 95: 5) wurden 3g 
(1.88 g, 76%) als L)l erhalten. NMR: 6 3.6-3.8 (m, 4H); 3.45 
(s, Hza); 2.45-2.65 (m, 4H); 1.22 (s, 2H). Fp. (Hydrochlorid): 
228-231” (EtOH-Et,O; Kristallumwandhma ab 130% 
C,,H,,NG-HCl: Be;. C, 64.58; H, 8.34; N, 5.59; Cl, 14.67. 
Gef. C, 64.57; H, 8.58; N, 5.76; Cl, 14.93%. 

N - (6,6 - Dimethyl - 2,4 - heptudiinyl) - N - methyl - 1 - 
naphthulinmethanumin (3a). Hergestellt durch Mannich- 
Reaktion analog wie fiir la beschrieben, unter Venvendung 
von tertiiirem Butylbutadiin und CuCl aIs Katalysator (71x, 
siehe Lit.“) oder durch oxidative Kupplung von N-Methyl- 
N-(2-propinyl)-l-naphthalimnethanamin und l-Brom-3,3- 
dimethyl-1-butin (79”/,, siehe Lit.‘s). 

N - Methyl-N - (2,4 - nonadiinyl) - 1 - naphthalinmethanamin 
(3b). Hergestellt durch oxidative Kupplung von N-Methyl- 
N-(2-propinyl)-l-naphthahnmethanamin und 1-Brom-l- 
hexin (77x, siehe Lit.i2). 

N - (2,4 - Decadiinyl) - N -methyl - 1 - nuphthalinmethanamin 
(3c). Herstelhmg analog wie fur 3b beschrieben, unter 
Verwendung von 1-Brom-1-heptin (33.6 g, 192 mmol). Nach 
Chromatographie (C) wurde 3c (43.8 g, 74%) erhalten. IR: 

.I J=7Hz,3H). . ‘. . ” ‘. 

2 - (1 - Naphthyl) - 1 - (2,4 - nonadiinyl) - piperidin (3f). 
Herstellung analog wie fir 3s beschrieben, unter Verwendung 
von 1-Brom-l-hexin (28 g, 174 mmol). Nach Chromato- 
graphie (C) wurde 3f (34.3 g, WA) erhalten. IR : 2240 cm-’ 
(Cs). NMR: 6 8.2-8.8 (br, 1H); 7.37.9 (m, 6H); 4.05 (br, 
ArCHN) ; 3.22 (s, Hza) ; 3.05 (m, 1H) ; 2.5-2.8 (m, 1H) ; 2.3 (t, 
GC-CH,); 1.6-2.0 (m, 6H); 1.2-1.7 (m, 4H); 0.9 (pst, 3H). 
MS : m/z 329. 

2-(1-Naphthyf)-l-(2-propinyl)-piperidin (7). Zu einem 
Gemisch von 2-(l-Naphthyl)-l-piperidin34 (174 g, 0.82 mol) 
und NazCO, (87.4 g, 0.82 mol) in Dimethylformamid (300 ml) 
wurde unter Riihren bei 0” Propargylbromid (63 ml, 0.82 mol) 
getropft und iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurde 
filtriert, das LBsungsmittel im Vakuum weitgehend ein- 
gedampft und der Riickstand xwischen Wasser und 
Methylenchlorid verteilt. Die organische Phase wurde 
xweimal mit 1% Weinsaureliisung gmchiittelt, neutralisiert 
und wie iiblich aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde mit 
ethanolischer HCl-L&sung behandelt und das Hydro- 
chlorid durch Kristallisation aus EtOH (218 g, 76X) in 
farblosen Kristallen erhalten. Base : IR : 3300&r- ‘(&:H). 
NMR: 6 8.2-8.8 Ibr. 1H): 7.2-7.9 (m. 6H): 4.0 (br. 
Ar-CHN); 3.2 (d, J‘= 3 H~Hzcr); 3.05 (m,’ lH)i2.5-2.8 (ml 
1H); 2.1 (t, J = 3 Hz, X-H); 1.2-2.0 (m, 6H). Fp. 
(Hydrochlorid) : 200-203” (EtOH). C,,H,,N - HCl : Ber. C, 
75.64; H, 7.05; N, 4.90; Cl, 12.41. Gef. C, 75.59; H, 7.17; N, 
4.90; Cl, 12.44%. 

N - (4 - Hydroxy - 2 - butinyl) - N - methyl - 1 - 
nuphthalinmethanamin (8). Herstellung analog wie fur la 
beschrieben, unter Verwendung von Propargylalkohol(l.3 g, 
23 mmol). Nach Chromatoarauhie (CH,Cl,-EtOH. 95: 5) 
wurde 8 (4.65 g, 83%) erhahen. NMR i 6 8.%814 (m, 1H); 7.7: 
7.95 (m, 2H); 7.2-7.6 (m, 4H); 4.35 (t, J = 2 Hz, 
=C-CH,-0); 3.98 (s, At-CH,-N); 3.38 (t, J = 2 Hz, 
Haa); 2.40 (s, N-Me); 1.75 (br, OH). 

N - (6 - Hydroxy - 2,4 - hexadiinyl) - N - methyl - 1 - 
naphthalinmethunumin(lOa).(a)N -(3 - Brom- 2-propinyf)-N - 
methyl-1-naphthalinmethanamin (13). Zu einer Liisung von 
N-Methyl-N42-propinyl)-l-naphthahmnethanamin (12 g, 
57 mmol) in 150 ml abs. Tetrahydrofuran wurde bei -30” 
unterSchutzgaseineLiisungvonn-Butyl-Lithium(57mleiner 
1.6 m L&sung, 91 mmol) in Hexan getropft. Nach 15 min 
wurde auf -75” gekiihlt, Brom (14.6 g, 91 mmol) zugetropft 
und binnen 1 hr auf Raumtemp. erw&mt, auf Eis gegossen und 
wie iiblich aufgearbeitet. Das iilige Rohprodukt (15.1 g, 
92%) wurde direkt weiter umgesetxt. IR: 2200 cn-’ (CSC). 
NMR: 6 8.2-8.4 (m, 1H); 7.7-7.95 (m. 2H); 7.25-7.65 (m, 
4H); 4.0 (s, Ar-CH,-N); 3.36 (s, H&; 2.4 (s, N-Me). 

(b) 1Oa : Herstellung analog wie fiir ib be&hrieben, unter 
Verwendung von 13(6.5 R 22.5 mmol) und Pronaravlalkohol. 
Nach Chromatographie-(A) wurde iOa (4.2 & 7?$$ als 01 
erhalten, das im Kiihlschrank kristallisierte. Fp. : 57-60”. IR : 
3600 cm-’ (s, OH); 3360 cm-’ (br, OH); 2240 cm-’ (CCC). 
NMR: 6 8.2-8.4 (m, 1H); 7.7-7.95 (m, 2H); 7.2-7.65 (m, 4H); 
4.35 (s, =C-CH,-G); 4.0 (s, Ar-CH2-N); 3.42 (s, Hztx); 
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2.44 (s, N-Me); 2.0 (br, OH). C, RH,,NO : Ber. C, 82.09; H, 
6.50;.N, 5.32. hef. C,.81.75; h, 6.57ifi, 5.25%. 

N-(6-Hvdroxv-6-methvI-2,4-~pt~~~nvn-t~~~-1- 
naphtk&&ethakamin (lo@. Hersteihmg &log wie t& 3b 
beschrieben, unter Verwendung von 13 (6.5 g, 22.5 mmol) und 
2-Methyl-3-butin-2-01. Nach Chromatographie (A) wurde -. 
lob (4.$7 g, 74%) als harziges 01 erhalten. IR: 3600 cm-’ (s, 
OH) : 3380 cm-’ Ibr. OH) : 2240 cm-l (CEC). NMR : 6 8.2- 
8.4 -(in, 1H); 7.7-7.95 (4, 2H); 7.3-j.65 (r& 4H); 4.0 (s, 
Ar-CHz-N); 3.44 (s, Hza); 2.45 (s, N-Me); 2.15 (OH); 1.6 
(s, 6H). MS : m/z 291. 

(E,E) - N - (6,6 - Dimethyl - 2,4 - heptadienyl) - N -methyl - l- 
naphthalinmethanamin (61x). (a) (E,E)-6,6-Dimethyl-2,4-hepta- 
die&. Die Synthese wurde analog zu einer von Pippen und 
Nona.kaJ6 publizierten Methode durchgefiihrt : Aus Mg 
(12.15 g, 0.5 mol) und Ethylbromid (58 g, 0.5 mol) wurde in 
Tetrahydrofuran eine L&sung von Ethylmagneaiumbromid 
hergestellt. Dazu wurde unter Eisbadkiihlung frisch 
destilliertes 4-Methoxy-3-buten-l-in getropft, nach 1 hr 
Rilhren bei Raumtemp. Pivalaldehyd(43 g,O.5 mol) zugetropft 
und 3 hr bei Raumt&p. geriihrt. Dana& wurde gekiihlt, &t 
EtOH (0.5 mol) versetzt. nach 15 min LiAlH, (18.9 a. 0.5 mol) 
iu kleiku Po&onen &egeben, die Reaktio&ni&mg iibe; 
Nacht geriihrt und dann mit Essigsiiureethylester und Hz0 
versetzt. Dann wurde mehrfach mit Ether extrahiert, die 
organ&he Phase mit 0.25 M H,SO, geschiittelt, neutral 
ge&schen, getrocknet und eingedspfi. Der Oblige Riickstand 
(54.5 a. 7%. stereochemische Reinheit : 90%) wurde direkt fiir 
weite& l&setzungen verwendet. Kp. iO4)-105”/16 mm 
(Kugelrohr). NMR-6 9.53 (d, J = 8 Hz-HO); 7.1 (HB); 6.28 
(H6): 6.25 (HY): 6.11 (Ha); J.. = 15.3 Hz; J,. = 0.1 Hz; 
j, LO.3 Hi; ;j;= 11.3‘H;fJb‘a*= -1.3 Hz; Jld’= 15.4 Hz; 
1.1 (s, t-Butyl). 

(b) 6a: Eine L8sung von (E,E)-6,6-Dimethyl-2,4- 
heptadienal(2.5 g, 18 mmol) und 1-Naphthalinmethanamin in 
E&O wurde mit Molsieb 4 A iiber Nacht bei Raumtemp. 
geriihrt liltriert und die Liisung im Vakuum eingedampft. Die 
so erhaltene Schiff’sche Base (4.75 g, 95%) wurde in MeOH 
gel&t und bei Raumtemp. mit NaBH, (650 mg, 17 mmol) in 
mehreren Portionen versetzt und 1 hr, geriihrt danach 
eingedampft, der Riickstand zwischen Essigsiiureethylester 
und gesaittigter wiissriger NaHCO,-LGsung verteilt und wie 
iiblich aufgearbeitet. Das so erhaltene rohe (E,E)-N-(6,6- 
Dimethyl-2,4-heptadienyf)-1-naphthalimne~hanamin (4.25 g, 
89%) wurde entsprechend einer kiirzlich vereffentlichten 
Methodels reduktiv methyliert : Eine Liisung des sek. Amins 
in 100 ml Dioxan wurde mit 75 ml einer 0.5 M NaH,PO,- 
L&ung vermischt, 6 ml einer 33 proz wQsrigen 
FormaldehydlBsung zugegeben und 1 hr bei Raumtemp. 
geriihrt mii 1 M-NaOfi alkalisch gemacht, mit Ether 
extrahiert und wie iiblich aufgearbeitet. Nach Chromato- 
graphie (A) wurde 6a (3.2 g; 61% iiber drei Stufen) als t)l 
erhalten. NMR: 6 8.2-8.4 (m, 1H); 7.657.95 (m, 2H); 7.2-7.6 
(m, 4H); 6.18 (Hy); 6.01 (Ha); 5.75 (HB); 5.68 (HE); J.+ = 6.7 
Hz, J,, = 1 Hz, Jpy = 15 Hz, Jld = 10 Hx, J, = 15 Hz; 3.88 (s, 
ArCHzN); 3.13 (d, Hza); 2.20 (s, N-Me); 1.04 (s, t-Butyl). 
MS: m/z 293. Fp. (Hydrochlorid): 170-175” (2-Propanol- 
Diisopropylether). Cz1H2,N * HCl : Ber. C, 76.45; H, 8.55 ; N, 
4.24; Cl, 10.75. Gef. C, 76.58; H, 8.62; N, 4.29; Cl, 10.58%. 

(Z) - N - [3 - (1 - Cyclohexenyl) - 2 - propenyIj - N - methyl - l- 
naphthalinmetbanamin (14). Die Verbindung la (39 g, 135 
n&01) wurde in 2OOml Psdin gel&t und mit_Pd-BaSO, (2 g ; 
5”/, Pd-Gehalt) bis zur theoretischen Wasserstoffaufnahme 
h&iert. Da&h wurde filtriert, im Vakuum eingedampft, 
zwischen CHzCl, und verd. whsriger NaHC03-LBsung 
verteilt und wie iiblich aufgearbeitet. Nach Chromatographie 
(B) wurde 14 (17 g, 44%) erhalten. Kp.: 125”/10e3 mm 
(Kugelrohr). NMR : S 8.2-8.4 (m, 1H) ; 7.6s7.9 (m, 2H) ; 7.2- 
7.6 (m, 4H); 5.94 (d, J = 11 Hz, Hy); 5.62 (sbr, HE); 5.55 (dt, 
J = 11 und 2 x 6.5 Hz, H&: 3.9 (s, ArCH,N); 3.30 (d, J = 
6.5 Hz, Hza); 2.22 (s, &he); 1.9-2.3 (m;4I$; l&l.8 (m, 
4H). MS: m/z 291. C,,Hz,N: Ber. C, 86.55; H, 8.64; N, 4.80. 
Gef. C, 86.86; H, 8.75; N, 4.84%. Fp. (Hydrochlorid): 
184-188” (EtOH-Et,O). 
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