
I-Halo- 
naphtha l in  

Reaktion r i i i t  
Anlagerung des  I?'' 

a n  1 ,2-Naphthin 
in 1- I in 2- 

F 
CI 

Lithium-piperidid 
mMol/l  

F 

F 
ci 
CI 

% Suhs t i tu t~ot :  
uber Arin I direkt 

CI 

C,H,-Li (Carboxyiierung) l )  

C,H,-Li m i t  Piperidin- 
Kata lyse4)  (Hydrolyse) 

n-Butyl-Li (Carhoxylierung) 
te r t .  Butyl-Li (Hydrolyse) 
Li-piperidid + Piperidin 
Li-diathylamid + Diathyl- 

Li-diisohutylamid 4- Diiso- 
a m i n 5 )  

butyl-amin 

/ 

37 

35 

33 

34 

33 

38 

36 

or 

63 

65 

67 

66 

67 

62 

64 

annehmen, dall schon bei relativ schwacher Bindung des €LO an I 
(groWe Bindungslange !) der Ubergangszustand der Addition pas- 
siert wird; trotz der nur  kleinen Bktivierungsschwellc genieCt I1  
einen recht konstanten, vermutlich durch elektronische Faktoren 
bedingten Vorzug. 

Eingegangen a m  23. April 1957 [Z 4591 

Reaktion der Halogen-naphthaline 
rnit Lithium-piperidid 

Voii Pro/ ,  Dr .  K .  T I  C'ISGEIV zoid Dipl.-Chem. J .  S A  1:RR 
Insti tul  /iir Orgniiischr: Cheittie der Univcrsitut M i m c h e i a  

Der IJmsatz dcs 1- odcr Z-Chlor-, Brom- oder Jod-naphthalins 
mit Lithium-piperidid in Gegenwart eines weiteren Aquivalents 
Piperidin in siedendem Ather fiihrte in  bis z u  93proz. Aus1)eut.c 
zum Gcmisch der N-Naphthyl-piperidine; dieses enthielt laul I R -  
Analyse stets 67,6 yo N-(P-?Japhthyl)-pipcridin neben 32,1 T, des 
1-Isomeren, wobei die Abweichungen innerhalb i 2 yo lagen. Die 
Substitutionen verlaufen also quantitativ uber die bezuglich dcr  
Positioncn 1 und 2 b i n d u n g s s y m m e t r i s c l i e  Z w i s c h e n s t u f e  
des 1 . 2 - N a p h t h i n s  ( I ) .  Im Gegensatz znr  Reaktion des 2-Fluor- 
naphthalins mit Phenyl-lithiumG) zeigen die 2-Halo-naphthaline 
bei der Behandlung mit Li-nmiden in homogrner, ;Itheriwher Lii- 
sung somit l t c inc  2 . 3 - E l i m i n i c l u n ~ . ' ) .  

Hal NC,HlO 

P A  H 

In dcr Naphthin-Bilrlung miltels Phenyl-lithium gesehwindig- 
keitsmafiig bcvorzugt6), nehmen die Flu or-naphthaline gegen- 
iiber Lithium-piperidid pine ubcrrascbcnde Ausnahmestellung ein, 
die nur mit eincr V c r z w r i g u n g  d e r  R e a k t i o n s w e g e  vrreinbar 
ist. Da jungst aueh J .  F .  Bunnett und T .  K .  Brothertons) bri dcr 
Reaktion mit Natriumamitl in sied. Piperidin die bevorzugte Bil- 
dung des konstitutionsgleichen Amins beobachtetcn, berichten wir 
itber unser, vie1 weitergrliende Sehliissr crlaubcndes Vcrsuelis- 
material. 

Die Umsetzungcn rnit 1- und 2-Fluor-naphthalin in sied. Bthrri- 
scher Liisung, die jc  t-molar an Lithium-piperidid und Piperidin 
war, cigaben ein innerhalb der Fehlergrenze mit obigem ,,Arin- 
Verhaltnis" (32:68) uberciiistimmendcs Naphtliyl-piperidin-Gc- 
misch. Lie0 man dagegen zur Losung von t-F!uor-naphthalin 
(0,35-molar) und 6 Aquivalenten Piperidin in  sied. Ather innerhnlh 
8 h 1,3 Aquivalente Phenyl-lithium zutropfen, das momentan das 
Lithium-piperidid erzeugt, dann fie1 in 94 yo Ausbcute cin Isonic- 
rengemisch an, das 84 yo 1- neben 1 6  yo 2-Piperidino-naplithalii~ 
cnthielt. Bei dcr entsyrec~henden ,,inverscn" Prozedur wurdc  3- 
Fluornaphthalin in das Grmisch von 6%) 1- und 94 2-Piperitlino- 
naphthalin uberpfi ihr ts) .  

*) R. Huisgen J .  Saucr u.  A.  Hauser diese Ztschr.  89 267 [1957]. 
G ,  Diplomarbkit  A. Hauser,  Universit'at Munchen 195;. 
6) R. Huisgen ti. H .  Rist, Naturwissenschaften 41, 358 [1954]; Lie- 

bigs Ann. Chem. 591, 137 [1955]. 
7 )  Vgl. dagegen J .  F .  Bunnett 11. T. K.  Brotherfon, J. Amer.  chem. 

SOC. 78, 155 119561 fur  die heterogene Reakt ion  des 2-Rrom- 
naphtha l ins  mi t  Natrium-amid in sied. Piperidin.  

8 )  J. Amer. chem. Soc. 78, 6265 [1956]. 
s, Bei d e r  Reaktion rnit N a N H ,  in fliiss. Ammoniak  nehmen die 

F luornaphtha l ine  a u c h  eine Sonderstellung ein:  R.  S. Urner u. 
F .  W.  Bergstrom, J.  Amer. chem. SOC. 67, 2138 [1945]. 

Uie Rliiglii~lilieil eiuw Wrgcs uber  1 .4 -Napl l t I l i i l  ( 1 1 )  uls Krrit- 
I ~ I U ~ C U Z  niit, rlcr Substitution iiber I knuntc durrh VPrsurlic: i n i t  
4-Mctliyl-1- und 4-Mcthgl-3-lialogcii-iia~ilitlialiiicii (111 und I\' I 
ausgeschlosscn werdcn. Wahrend 111, Hal = Cl, Br und IV ,  Hal = 
CI uber das 4-~~ethyl-naphthin-(1.2)  idcntischc Gemische von 28 ' Y , ~ ,  

1- und 7% yu ~-Piperdino-4-rnethyl-naphlhalin crgaben, t ra t  b r i  
J I I ,  Hal = E' bcim hrbeiten mit kleiner Lithiuni-l~ipcridid-Konzcii-  
(.ration auc l i  hicr, wenn aueh quantitaliv scliw%rhcr ausgnprhgt , 
die Bevorzugung der l c o r i s t i t u t i o i i s g l e i ~ l i c ~ i  Base ini Gemis~l i  
aid. F N C - H . .  

H Hal  

440 
370 
I87 
346 
188 
182 
173 

0 
300 
44 1 
910 
578 
728 

1330 

100 
100 
87 
85 
80 
68 
36 

n 
0 

13 
15 
20 
32 
64 

Kinetische Untersuchungen lehrten, daW sich die Arin-Bildun: 
iiiittels Lithium-piperidid bei Fluor- und Chlor-Aromatcn prak- 
tisch g l c i r h  s c h n c l l  vollzieht. Das auf das Fluor-naphthalin I IP-  
schriinkte Konkurrenzphanomen IiiWt keinen Zweifel daran, rlold 
die direkte Substitution des -F rascher ablauft als die der  andervit 
-Hal. Mit diesem Nachweis wird eine bislang unverstandene KOIII-  
lllikalion der nueleophilen aromatischen Substitution gegenst,ands- 
Itis. Die Reaktivitatsfolge der Halo-Aromaten J, Br > C1 > F beiin 
IImsatz rnit Anionenlo) wurde durch die Beteiligung des seiiierzpit 
iloch nioht bekaiinten Eliminierungsweges (Arin als Zwischcn- 
stufp) vorgetauscht. Die bei der ,,aktivierten" Substitution c t w n  
des  p-Nitro-halobenzols gefundene Folge F > Cl, Br > J gilt O ~ I ' C ~ I -  

Fichtlich fur  a l l  e d i r  c k t e n n u  c l  e o p hi1 e n  S u b s t i  t u t,i o n r n 
I Additionsmechanismus der Substitution). 

[Z  4601 Eingegangen a m  23. April 1957 

Neue Umlagerung bei Solvolysen in der 
1.2-Benzo-cyclenyl-(3)-methyl-Rei he 

Voia Prof. Dr. R .  €I U I S G E N  uiid Dipl.-Cheni. Q. SEIDi, 

Die priniaren 1.2-Benzo-cyclenyl-(3)-methyl-tosyIat~~ ( I )  mil 
II = 5-7 lieferten bei der Solvolysc in Ameisenshure uber das  
Phrnonium-Ion als Zwischenstufe die ringerwcitertcn 1 .2 -Rcnzn-  
1vyclenole-(4) (11) bzw. deren Formiatel'). Dagegcn f i i l i r f p  tl ir 

Itistitut fzir Organische Cheinie der Uniuersitiit M t i n c h e i i  

CH *- OTs O H  

1 11 

F o r m o l y s e  dcs duroh Synthese und Abbau konstitutionell fir- 
sichcrten I ,  n = 8 bci 65 " C  in 65% Ausbeute zu einem Kohlrrt- 
wasserstoff C,,H,,; diescr wics, obwohl Produkt  ciner Eliminir- 
rung, k e i n c  D o p p e l b i n d u n g  auf. Die Oxydation mil Chrclril- 
shure gab ein Keton C,,H,,O; die Lichtabsorption seines dunkcl- 
roten 2.4-Dinitrophenyl-hydrazons sprach fur rincn Abkiimmlirl: 
tles a-Indanons oder a-Tetralons. Nur mit letzterenl war die CO-  
Valrnzschwingung des kristallinen Kctons bei 5,95 ny.  verpinbiir. 

'0) Vgl. die Diskussion bei J .  F .  Bunnett 11. R. E.  Zahler ,  Ciiem. 

1 ' )  Diplornarbe'it G. Seidl, Univers i ta t  Munchen 1957; R.  H u ~ s g e n ,  
Reviews 49 332 119511. 

diese Ztschr.  69, 341 119571. 
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Uberraschenderweise lieferte dic Permanganat-Oxydation cles 
Solvolyse-Kohlcnwasserstoffs Benzol-1.2.3- t r i  c a r  b o n s Lu r e . Uir 
Uehydrierung mit Palladiumkohle gab kristallisiertes P e r i -  
n a p h t h a n  I V ;  Fp und UV-Absorption sowie die F p  des Pikrats 
und Trinitrobonzolats st.immten rnit authentischen Praparaten 
uberein. Die Eigenschaften des Ketons C,,H,,O sind die des 
T e t r a h y d r o - p e r i n a p } i t h a n o n s ,  so dafl f u r  den Kohlcnwasser- 
stoff nur die Formel V bleibt. Das IR-Spektrum bewies die Iden- 
tit.at. 

Wie ha t  man sich die Bildung des T e t r a h y d r o - p e r i n a p h -  
t h a n s  V bei der Formolyse von I, n = 8 vorzustellen? Das For- 
inelschema skizziert eine Arbeitshypothesc: 

Die im 9-gliedrigen Ring sehr geringe Keigung, die Koordina- 
tionszahl eines trigonalen Zentrums zu e r h i i h e n ,  verhindert eine 
Reaktion dcs Carboniurn-Ions rnit dem nur schwach nueleophilen 
Losungsmittcl. Von der Konstitutionsermittlung drs bei der 
J l y r l r o l y s e  von I, n = S entstehenden Carbinols versprechen wir 
uns die Klarung. Eingegangen am 6. Mai 1957 [Z 4641 

Partielle katalytische Hydrierung von quartaren 
Pyridinium- und Isochinolinium-Salzen 

Von Prof. Dr.  C L E M E N S  S C H O P F ,  
DipL-Chem. a. H E R B E R T ,  Dr. R. R A U S C H  und Dipl.-Chenb. 

G. S C H R O D E R  
Institut fur organische Chenaie der T .  H .  Darlnstadt 

Losungen der in der tautomeren Form l a  (bzw. Ib)  reagierenden 
o-Alkylamino-valeraldehyde ( I )  sind bisher immer dureh Vcr- 
seifung der entsprechenden, synthetisch nnr umstandlich zugang- 
lichen Acetale') oder durc,h R.eduktion der N-Alkyl-piperidone2) 
dargestellt und zu  Synthesen verwendet worden. Wir haben ge- 
funden, daD sich Losungen, die die Verbindungen I (bzw. Ia  oder b )  
enthalten, sehr leicht und in den meisten Fallen rnit guter Aus- 
bcute darstellen lassen, wenn man die dureli Anlagerung von Al- 
kylhalogcniden, Dialkylsulfaten oder Toluolsulf6nsaureestern an 
Pyridin leicht und quantitativ crhaltlichen N - A l k y l - p y r i d i -  
n i u m s a l z e  I1 i n  wahiger  cder alkoholischer Losung bei Gegcn- 
wart von etwa 1 Aquivalent Alkali bei niederer Temperatur der 
katalytischer Hydrierung a m  besten mit Raney-Nickel unterwirft 
und die Hydrierung nach Aufnahme der fur 2 Mol Wasscrstoff be- 
rechneten Menge ~ n t e r b r i c h t ~ ) .  Ini allgemeinen, iusbes. beim Ar- 
beiten in methanolischer Losung, verlangsamt sich die Hydrie- 
rnngsgeschwindigkeit an dieser Stolle merklich. 

Formal stellt sich die Reaktion als eine katalytische Hydrierung 
der beiden Doppelbindungen dcr Pseudobasen 111 der N-Alkyl- 
yyridiniuinsalze I1 dsr. Die Bildung solcher, wegen ihrer Zersetz- 
lichkeit nicht in Substanz isolierbarer Pseudobasen &us I1 muW 
man aus Analogie z. B. zum Verhalten der Salze des Cotarnins und 
Hydrastinins gegen Alkali und wepen der leichten Oxydierbarkeit 
der N-Alkyl-pyridiniumsalze rnit alkalischen Oxydationsmitteln 

1) E .  Anct, G .  K. Hughes u. E. Ritchie, Nature [London] 764, 501 
[I949]; Austral. J. Sci. Res., Ser. A 3, 336v[1950]; nach Chem. 
Zbl. 7952, 7344; vgl. R. LukeS u. J .  Kovnr,  Collect. czechoslov. 
chem. Commun. 27, 1317 [1956]. 

2)  F .  Gnlinovsky A. Wagner u. R.  Weiser ,  Mh. Chem. 82, 551 
[1951]. R. LuieSu. J .  KovnF, Collect. czechoslov. chem. Commun. 

3) Da's Vedahren ist Gegenstand der Patentanm. K 22551 IVc/l2p 
vom 14. Juni  1954. 

79 121'5 1227 ri9541. 
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Z I J  ~\ ' -A lky l - cc - l~yr idone i i~ )  annehmen. DaG Verbindungen der Kon- 
h t i t r i ( i u r i  Ia I I Z W .  Ib  in t lr i i  so dnrcli alkalischc, psrticlle Hydriernu;: 
gcwunncncn watirigen odcr aikoliolisclien Liisungen vorliegen, liilit 
sich auf zweierlei Weise nachweisen. 

/'\ f>,H + /'\ 

HCO \ ,\ - O1,9 
N 'N. 'OH 

N H  k 
R I  la 

I 1  I l l  

/\ 
, ,HCH,-CO-R' 

N 
li 
V ( R ' =  CH, oder C,H,) 

Rei Zosatz von p-KctosLuren wie Aeet- oder Benzioyl-essigsaurr 
cntstehen uriter zellmogliclien Bedingungen in Andogie zu dPr 
Urnsetzung von A'-Piperidein mit diesen Sauren6) in e twa 6Oproz. 
Ausbeute, bezogen anf das quartare Pyridiniumsalz die entsprc- 
clienden, in a-Stellung substituierten N-Alkyl-piperidine der For- 
me1 V', z ) ,  aus N-Methyl-pyridiniumsalzen also ds.; Methyl-iso- 
pelleticrin ( V ;  R=R'=CH3) bzw. das N-Methyl-cc-phenacyl-pi- 
peridin ( $ 7 ;  R=CH,, R'=C,H,). Verbindungen dieses Typs sind 
so  ausgchend vom Pyridin sehr leicht zuganglich geworden. 

Beim Auhrbeiten der Rydrierungslosung durch Zusrttz von mehr 
Alkali und Ausathern wird z. B. aus N-Methyl-pyridiniumsalzen 
an Stelle der erwarteten, I a  entsprechenden Anhydro base der For- 
rnel IV, in 7Oproz. Ansbeute eine Base C1,H2,N, der Konstitution 
VI  (Kp13 124 "C)  crhalten. Diese schon mehrfach brschriebeneo) 
Verbindung bildet sich oifenbar durch eine spielend leicht erfol- 
gende und daher nicht zu vermeidende Aldol-Kondensation zwi- 
when dem Aldehydammoniak Ia und der reaktionsfahigen Me- 
thylon-Gruppc in I b  und anschliefienden ifbergang in dia An- 
hydrobase VI. Lost man die Base VI in Sauren und kondensiert 
diese Losung unter zellmoglichen Bedingungen z. B. niit Acetessig- 
saure, so reagiert sie unter Zerfall in 2 Mol Ia bzw. Ib;  aus 1 Mol 
der Base VI werden dementsprechend 8 8 %  der fur  die Bildung 
von 2 Mol bercchneten Menge an Methyl-isopelletierin erhalten. 
uber  weitere auffallende Reaktionen der Base werden wir spater 
berichten. 

Fur  das Gelingen cl-er Hydrierung ist es im ubrigeii wesr-ntlich, 
da8 man wegen der Zersetzlichkeit alkalischer Losungen von IT 
unter Kuhlung auf 0 - 5 " C  und rnit einem Katalysator arbeitet 
(mit  Raney-Nickel oder auch rnit Palladiumhydroxyd auf Barium- 
sulfat), der einerseits so rasch hydriert, daB die Selbstzersetzung 
der Pseudobase I11 nicht in Erscheinung tritt,  andererseits aber 
auch wieder nicht so rasch, daB die Hydrierung ohne merkliche Ver- 
langsamung bis zur Endstufe der N-Alkyl-piperidin? durchgeht. 

Auch N - A l k y l - i s o c h i n o l i n i u m s a l z e  VII lassen sich unter 
diesen Bedingungen partiell hydrieren. Die auf Zusatz von 
Alkali entstehenden Pseudobasen mussen hier die Konstitution 
VIII  haben, weil bei der Oxydation alkalischer Losungen von z. B. 
N-Methyl-isochinoliniumsalzen das Isochinolon der Formel IT; 
cntsteht').  Der nach Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff in  dcr 
Hydrierungslosung vorliegenden Substanz kann aber nicht die 
Konstitution einer Dihydro-Vcrbindung von VII I  zukommen. Aus 
der Losung wird namlich bei der Kondensation rnit Renzoylessig- 
saure nicht das dann zu erwartende N-Methyl-l-phenacyl-1.2.3.4- 
tetrahydro-isochinolin X, sondern die isomerc 3-Phenacyl-Ver- 
bindnng XI erhalten, deren Konst,itution wir durch Rcduktion zur 
ssuerst.off-freien Verbindung und durch dcren Synthrse bcwiesc.n 
haben. 

Hieraus folgt, daI3 in der partiell hydrierten Losung die Pseudo- 
base der Formel X I I a  bzw. das entsprcchende quartare Salz XIIb 
vorliegen mnfl, und weiter, daI3 die Hydrierung quartarer Iso- 
chinolininmsalze in alkalischer Losung so verlaufen InuB, dall in 
der i m  Gleichgewicht vorliegenden Pseudobase VII I  nicht etwa 
die Doppelbindung hydriert, sondern daB die Hydroxy-Gruppc 
duroli Wasserstolf crsetzt wird unter Bildung der  Anhydrobase 

4)  H .  Decker u. A. Kaufn iann ,  J. prakt. Chem. [2] 84,  432 [1911]. 
5) c. Schdpf, diese Ztschr. G / ,  31 [1949]; G. Durnmer, Diplomarbeit 

6 )  Vgl. FJGalinovsky, 4 .  Wagner  u. R. Weiser ,  Mh. Chem. 82, 553, 

7)  H .  Decker, J. prakt. Chem. [Z] 47, 37 r18931; E.  Barnbcrger LI. 

T. H. Darmstadt 1950. 

558 [I9511 sowie Luke3 u. Koudi2) .  

W .  Frew,  Rer. dtsch. chem. Ges. 27, 205 [1894]. 
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