
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. 
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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). 
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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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