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1-N-Morpholino-3,4-dihydro-naphthalin und 2-N-Morpholino-3,4-dihydro-naphthalin

(Literaturberichtigung)*

1961! wurde in einer Arbeit iiber die Reaktion von Aryl-
aziden mit verschiedenen Enaminen 1-Morpholino-3,4-
dihydro-naphthalin (II) beschrieben; die Arbeit inkl. IT
wurde in Chem. Abstr. 56 (1962) 14019 g referiert. Es hat
sich bei der Nachbearbeitung ergeben, dafl durch ein
Versehen die friither! angegebenen Daten sich nicht auf
II, sondern auf das entsprechende Derivat I des f-
Tetralons beziehen?. Dies soll hiemit richtiggestellt sein;
IT wurde aus a-Tetralon hergestellt; die physikalisch-
chemischen Daten sind in der Tabelle zusammengestellt.
Fiir die Herstellung von I und IT aus den entsprechenden
Tetralonen und Morpholin wurde die Methode mit TiCl,3
eingesetzt.

* Eingegangen am 20.September 1972.

1 R.Fusco, G.BiaANCHETTI und D.PocARr, Gazz. Chim. Ital. 91
(1961) 849.

2 T wurde seither auch beschrieben von U.K.PanpiT, S.A.G.DE
Graar, C.T.Braams und J.S.T.RaaraORST, Rec. Trav. Chim.
Pays-Bas 91 (1972) 799.

3 W.A,WnITe und H. WEINGARTEN, J. Org. Chem. 32 (1967) 213,

UV-Abs.-Spektrum | L ¢ . ¢

Smp. Kp. in Alkohol ( E)
(CH2Cl2-Ldsung)

ij 213nm (13 500)
1 (O:@ 56-58°| 214°/15Torr| 226 nm (12 200) | 1619 cm !
296 nm (18900)

[3] 231nm (10 600)
I 53-55°| 186%/15Torr
(@@ 277nm ( 4 095)

1625 cm -1

2-N-Morpholino-3,4-dikydro-naphthalin (I1): Zu einer Losung
von 14,8 g f-Tetralon und 44,4 g Morpholin in 135 ml Benzol
wurden unter Riihren innerhalb von 15 min 10,95 g TiCl, ge-
lI6st in 15 ml Benzol getropft. Die Reaktionstemperatur stieg
dabei auf 70°. Die braunrot gefiirbte Suspension wurde 18 Std.
unter Riihren gekocht. Nach dem Abkiihlen auf 20° wurden
50 ml Wasser zugesetzt und die ungelésten Anteile durch ein
Hyflofilter abgenutscht. Nach dem Eindampfen der benzoli-
schen Phase des Filtrats destillierte man im Claisen-Kolben;
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Kp. 211 bis 214°/15 Torr (Badtemperatur 240 bis 260°); Aus-
beute 13,42 g (56 % der Theorie, bezogen auf f-Tetralon). Aus
Ather-Hexan 10,98 g gelbliche Prismen, Smp. 56 bis 58°.

CH;;NO Ber. €781 HB8,0 N65 074%
(2153) Gef. C78,3 H80 N65 07,6%

1-N-Morpholino-3,4-dihydro-naphthalin (I1I): Aus 10 g a-Te-
tralon, 30 g Morpholin in 90 m] Benzol wurden mit 7,4 g TiCl,
in 10 ml Benzol unter den oben beschriebenen Reaktionsbe-
dingungen 12,5 g Enamin II (86% der Theorie,. bezogen auf
a-Tetralon) erhalten; Kp. 186°/15 Torr (Badtemperatur 210°);
aus Hexan gelbliche Prismen, Smp. 52 bis 55°.
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C,H;;NO Ber.
(2153)  Gef.

C781 H8,0 N65%
C779 H8,1 N63%

Die Smp. wurden auf dem Kofler-Block bestimmt und sind
nicht korrigiert. Die UV-Spektren wurden auf einem Zei-Gerit
PMQ-2 (Absorptionsmaxima) und einem Perkin-Elmer-Gerit
137-UV (Gesamtspektren) ausgemessen. Die IR-Spektren
wurden auf einem Perkin-Elmer-Geriit PE 21 (NaCl-Prisma)
aufgenommen.

R.Fusco, H.P. HArTER, U.STAUSS und O.SCHINDLER

Istituto di Chimica industriale organica dell’'Universita, Milano,
und Forschungsinstitut Wander AG, 3001 Bern

Transient Nutations in 'H{**N} Nuclear Magnetic Double Resonance*

Summary

Transient nutations in 'H {‘4N} nuclear magnetic double reso-
nance are described. The high symmetry of the ammonium,
tetramethylammonium and tetraethylammonium cations
allowed the detection of two different types of transient nuta-
tions. One is produced by the INDOR technique with fast pas-
sage of the {“N} frequency, the other by a sudden increase of
the decoupling field H,. The influence of the quadrupole
relaxation prevents the observation of *H {14N} transient nuta-
tions in larger and less symmetrical ammonium cations.

Introduction

As a phenomena of transient nature in nuclear magnetic
resonance TORREY! described transient nutations by
applying radio frequency power in the form of pulses in
the neighbourhood of resonance. The nature of the
nutations is explained by the transient solution of the
BrocH equations.

Such transient nutations may be observed whenever
the monitoring field H, is rapidly changed. The nutation
frequency v is given by

v = [(1H1/27) + (v —1)112 =y, He/2, [1]
where v, is the resonance frequency and y, the gyro-
magnetic factor of the observed nucleus.

Under the condition of exact resonance these nuta-
tions furnish a simple method for the measurement of
the effective intensity of the radio frequency field H, 2.

In a frame of reference rotating with the frequency »;
the magnetization vector precesses about the effective
field H, ¢ and is subject to both spin-spin and spin-lattice
relaxation, being damped with a time constant given by

T-1 =12 [T} + T7. (2]

This characteristic damped oscillation is readily
distinguished from the “wiggles” in many conventional
spectra by virtue of constant frequency. .

FERreTTI and FREEMAN® observed similar transient
nutations in !H {1H} double resonance experiments. A
characteristic decaying oscillation is detected whenever

the double resonance frequency v, passes through a line
that shares an energy level with the monitored transi-
tion. The sign of the transient oscillation provides a clear
distinction between progressively and regressively con-
nected transitions.

Further examples of transient nutations were demon-
strated in 1H{C} heteronuclear double resonance
experiments and have supplied accurate 3C shift
determinations® .

This paper describes transient nutations in 'H {14N}
double resonance experiments.

Results and Discussion

Transient nutations in nuclear magnetic resonance are
only feasible if the condition of adiabatic passage through
resonance is approached but not adequately fulfilled 3.
The extensive broadening of the 4N resonance under
the influence of the quadrupole relaxation® virtually
precludes the satisfaction of the fast adiabatic passage
conditions. The NH cation with its symmetrical
environment about the nitrogen and its large UNH
coupling (Jun_n = 52.8 Hz) only is suitable for TH {N}
transient double resonance experiments. BAKER? has
investigated the NH, system by means of the 'H {1aN}
INDOR technique. Since he made use of the tickling
effect, he observed dips in the monitored line.

“The *H {“N} INDOR spectrum shown in Fig.1 was
recorded with the momtormg radio frequency main-
tained at exact resonance for the central line of the pro-
ton triplet of NH; with the level H, set well above
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