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RoLF HuiSGEN und LUDWIG ZIRNGIBLD
Nucleophile aromatische Substitutionen, 1112

Weiteres zur Reaktion der Fluor-naphthaline mit
lithiumorganischen Verbindungen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 18. April 1958)

Eine verbesserte Analysenmethode gestattet es, die bei der Reaktion des 2-Fluor-
naphthalins mit Phenyl-lithium und nachfolgender Carboxylierung entstehenden
drei isomeren Phenyl-naphthoesiduren quantitativ zu erfassen; die Umsetzung
wird iiber 7.2- und 2.3-Naphthin als Zwischenstufen formuliert. Der uber
1.2-Naphthin reagierende Anteil liefert 2-Phenyl-1- und 1-Phenyl-2-naphthoe-
sdure im gleichen Verhdltnis, gleichgilltig ob man von 1- oder 2-Fluor-naphtha-
lin ausgeht. 1-Fluor-naphthalin gibt mit iiberschiissigem n-Butyl-lithium nach
Carboxylierung die beiden 1.2-isomeren n-Butyl-naphthoesiduren sowie mit
tert. Butyl-lithium nach Hydrolyse 1- und 2-tert.Butyl-naphthalin. Das inter-
medidre 1.2-Naphthin addiert dabei die: lithiumorganischen Verbindungen
unabhingig von deren Raumbedarf im konstanten Verhiltnis 66:34 in den Posi-
tionen 2 und 1. Fiir den Vorzug der Anlagerung in 2 werden elektronische Fak-
toren verantwortlich gemacht.

A. EINLEITUNG ZU DEN MITTEILL. III —XII

In den Jahren 1953/54 wurde der klassische additive Chemismus der nucleophilen
aromatischen Substitution — die Einlagerung des neuen Substituenten geht der Ab-
16sung des alten zeitlich voraus — seiner Monopolstellung beraubt. Die Beschiftigung
mit zwei ganz verschiedenen Reaktionen fithrte zwei Arbeitskreise unabhiingig von-
einander dazu, einen Eliminierungsmechanismus der nucleophilen aromatischen
Substitution vorzuschlagen. J. D. RoBerTs und Mitarbb.4) fanden, daB sich die
Substitution des Chlorbenzols-[1-14C]} mit Kaliumamid in fliiss. Ammoniak etwa
hilftig ohne und mit Umlagerung in die o-Stellung vollzog, und erschlossen daraus
die bindungssymmetrische Zwischenstufe des ,,benzyne* (I). Nach R. HuisGeN und
H.Rist lieferten o- und m-Fluor-anisol bei der Reaktion mit iiberschiissigem Phenyl-
lithium und anschlieBender Carboxylierung ein und dasselbe Gemisch von 3-Methoxy-
biphenyl-carbonsiure-(2) und 2-Methoxy-biphenyl-carbonsiure-(6) im Verhiltnis

1) Diplomarb. L. ZIrRNGIBL, Univ. Miinchen 1956; Dissertat. Univ. Miinchen 1957.

2) a) I. Mitteil.: R. HuisGeN und H. RisT, Liebigs Ann. Chem. 594, 137 [1955]; b) 1I. Mit-
teil.: R. HuisGeN und H. RisT, ebenda 594, 159 {1955).

3) Siehe die treffliche Ubersicht von J. F. BUNNETT und R. E. ZAHLER, Chem. Reviews 49,
273 [1951].

4’[ a) } D. RoserTts, H. E. SIMMONs, L. A. CARLsMITH und C. W. VAUGHAN, J. Amer.
chem. Soc. 75, 3290 [1953]; b) J. D. Roserts, D. A. SEMeNow, H. E. SiMmmons und L. A.
CARLSMITH, ebenda 78, 601 [1956].

5) R. HuisGeN und H. Rist, Naturwissenschaften 41, 358 [1954]; vgl. 1. ¢.23),
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25:1; fiir diese und entsprechende Umlagerungen in der Reihe der Fluor-naphthaline
boten die ,,Ar-ine** III und 1V eine verniinftige Interpretation.
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Schon frither wurden solche Zwischenstufen, aus Halogenaromaten durch Halogen-
wasserstoff-Abspaltung hervorgehend, formuliert, wenngleich es iiberzeugender ex-
perimenteller Beweise ermangelte. R.STOERMER und B. KAHLERT® erhielten aus
2-Brom-cumaron mit alkohol. Kali bei 200° u. a. 2- und 3-Athoxy-cumaron und deu-
teten den Reaktionsablauf mit einer primidren HEr-Abspaltung. Die Triphenylen-
Bildung bei der Umsetzung des Chlorbenzols mit Natrium deuteten W. E. BACHMANN
und H. T. CLARKE? iiber ,,Phenylen-Radikale. Bei der Reaktion des Fluorbenzols
mit Phenyl-lithium unter Bildung von Biphenyl®), dem Prototyp der oben erwéhnten
Umsetzungen, vermutete schon G. WiTTiG? das dipolare Phenylen II, einmal auch
als ,,Dehydrobenzol* (I) formuliert, als Zwischenstufe; das angebliche Fehlen von
Umlagerungen bei der Umsetzung der 12 Halogen-anisole mit Phenyl-lithium 10 war
allerdings mit dieser Annahme nicht vereinbar (vgl. I. c.??).

In einer stiirmischen Entwicklung hat sich in den letzten Jahren unsere Kenntnis
vom Eliminierungs-Additions-Mechanismus der nucleophilen aromatischen Sub-
stitution erweitert. Isotopenmarkierungsversuche, im Arbeitskreis von J. D. ROBERTS
ausgefithrt, wiesen auf zwei Mechanismen der Benz-in-Bildung aus Halogen-
benzolen*®!V, G. WITTiG und Mitarbb.!2 beschrieben neue Wege zum Benz-in und
studierten in schonen Arbeiten dessen philodiene Fihigkeiten. A. LUTTRINGHAUS und
D. AMBRrOs!? klirten die Nebenprodukte der alkal. Chlorbenzol-Hydrolyse und
postulierten das Benz-in als Zwischenstufe des technischen ,,Druck-Phenolprozesses*;
A. T. BorTini und J. D. RoBERTS!4 vermochten die Eliminierungs- und Additions-
mechanismen bei dieser Reaktion gegeneinander abzugrenzen.

In dieser und einer Reihe folgender Mitteill. diirfen wir tiber die seit 1955 in unserem
Laboratorium erzielten Fortschritte der Arin-Chemie berichten. Wir bevorzugen eine
Formulierung der labilen Zwischenstufen gemiB III, da sie uns weniger leicht zu

6) Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1633 [1902).

7 J. Amer. chem. Soc. 49, 2089 [1927]; A. A. MORTON, J. B. DAvIDsSON und B. L. HAKAN,
ebenda 64, 2242 [1942].

8) G. WITTIG, G. Pierer und G. FUHRMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1193 [1940].

9) Naturwissenschaften 30, 696 [1942]; Angew. Chem. 66, 10 [1954].

100 G. WirTiG und G. FUHRMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1197 [1940].

11) G. E. HaLL, R. Piccorint und J. D. RoBERTS, J. Amer. chem. Soc. 77, 4540 [1955].

12) G. WrtTIiG und L. PouMER, Angew. Chem. 67, 348 [1955]; Chem. Ber. 89, 1334 [1956};
G. WitTiG und R. Lubwig, Angew. Chem. 68, 40 [1956]}; E. MULLER und G. ROSCHEISEN,
Chemiker-Ztg. 80, 101 [1956]); H.GILMAN und R. D. GorsicH, J. Amer. chem. Soc. 79, 2625
[1957).

13) Chem. Ber. 89, 463 [1956]; s. a. A. LUTTRINGHAUS und K. ScHUBERT, Naturwissen-
schaften 42, 17 [1955].

14) J. Amer. chem. Soc. 79, 1458 [1957).
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MiBverstindnissen Veranlassung zu bieten scheint als I; die beiden in der Kernebene
befindlichen n-Elektronen, deren Eigenfunktionen einen Winkel von 60° einschlieBen,
vermdgen nur in sehr schwache bindende Wechselwirkung zu treten.

B. 2.-FLUOR-NAPHTHALIN UND PHENYL-LITHIUM

Die im Sinne des nachstehenden Schemas vollstindig {iber 1.2-Naphthin ablaufende
Reaktion des I-Fluor-naphthalins mit 4 Aquivv. Phenyl-lithium und nachfolgender
Carboxylierung ergab 26 bzw. 459, d. Th. an 1-Phenyl-naphthoesiure-(2) (VI) und
2-Phenyl-naphthoesiure-(1) (VII)?®; die sterisch gehinderte Carbonsiure VII wider-
stand der Veresterung und war so leicht abzutrennen. Bei der analogen Umsetzung
des 2-Fluor-naphthalins trat daneben noch die 2-Phenyl-naphthoesiure-(3) (VIII) auf;
die seinerzeit durch fraktionierte Kristallisation erzielte Scheidung von VI und VIII?®
vermochte uns nicht zu befriedigen.
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Angesichts der theoretischen Bedeutung des Problems erschien uns eine bessere
Analysenmethode sowie eine Erhohung der Gesamtausbeute am Isomerengemisch
vonnéten. Eine verbesserte Carboxylierungstechnik lieferte aus Phenyl-lithium 859,
d. Th. Benzoesidure und steigerte beim Reaktionsprodukt aus 2-Fluor-naphthalin und
Phenyl-lithium die Ausbeute an den isomeren Phenyl-naphthoesiduren gar um 259
gegeniiber den fritheren Versuchen.
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Die vollstandige Trennung von VI, VII und VIII gelang durch Kombination der
partiellen Veresterung mit einer Chromatographie der isomeren Benzo-fluorenone
IX—XI. Die Behandlung des Isomerengemisches mit Methanol und Schwefelsdure
fithrte zu einer Esterfraktion, die nach Abtrennung des Methylbenzoats die Methyl-
ester von VI und VIII enthielt. Neben der gesamten Carbonsdure VI1, deren Haupt-
menge rein aus Ligroin kristallisierte, hatten sich bescheidene Anteile von VI und

XI

VIII der Veresterung entzogen. Das Siure- und das Estergemisch wurden getrennt in
die Benzo-fluorenone iibergefiihrt; in Vorversuchen vollzog sich die Cyclisierung der
drei isomeren Sduren und ihrer Ester in eiskalter Schwefelsdure zu 90—959%; d. Th.
Aufziehen der Benzo-fluorenone an Aluminiumoxyd und Entwickeln mit Benzol er-
laubte eine vollstindige Trennung.

Tab. 1. Produkte der Reaktion von 50 mMol 2-Fluor-naphthalin
und 222 mMol Phenyl-lithium in siedendem Ather

1-Phenyl- 2-Phenyl- 2-Phenyl-
naphthoesidure-(2) naphthoesdure-(1) naphthoesiure-(3)
Esteranteil 9.76 mMol — 6.74 mMol
Nicht veresterter Anteil 0.75 mMol 17.41 mMol 0.86 mMol
Gesamt 10.51 mMol 17.4]1 mMol 7.60 mMol
Ausbeute in % d. Th. 21 35 15

Tab. 1 zeigt die Versuchsbilanz mit 71%{ d. Th. an reinen Phenyl-naphthoesiuren.
Unter Zugrundelegung des Formelschemas von S. 1440 ergibt sich, da vom 2-Fluor-
naphthalin aus die Reaktionswege {iber 1.2-Naphthin (1V) und das 2.3-Isomere (V) im
Verbiltnis 3.7:1 beschritten werden. Wenn man den Weg iiber 1.2-Naphthin mit 1009
gleichsetzt, resultieren die Daten der Tab. 2 in glinzender Ubgreinstimmung mit dem

Tab. 2. Prozentuales Verhiltnis von 1-Phenyl-naphthoesiure-(2)
und 2-Phenyl-naphthoesiure-(1), bezogen auf die Summe der beiden Isomeren

Reaktion des Phenyl-lithiums 1-Phenyl-naphthoe- 2-Phenyl-naphthoe-
mit siure-(2) in % sdure-(1) in %
2-Fluor-naphthalin 37.6 62.4
1-Fluor-naphthalin2a) 36.8 63.2

Formelschema. 1-Lithium-2-fluor- und 2-Lithium-1-fluor-naphthalin liefern die beiden
Phenyl-naphthoesduren VI und VII in gleichem Verhiltnis. Hier liegt ein iiberzeugen-
der Beweis fiir die gemeinsame Zwischenstufe, die in IV ihre einfachste Formulierung

findet.
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C. CHLOR-NAPHTHALINE UND PHENYL-LITHIUM

Welche dirigierenden Effekte sind fiir das Verhiltnis der Metallierung des 2-Fluor-
naphthalins in den Positionen 1 und 3 verantwortlich? Um iliber mehr Vergleichs-
daten zu verfiigen, wurden auch 1- und 2-Chlor-naphthalin der hier wesentlich lang-
sameren Reaktion mit iiberschiissigem Phenyl-lithium unterworfen!s) und anschlie-
Bend hydrolysiert. Das aus 1-Chlor-naphthalin erhaltene Isomerengemisch bestand
laut Infrarotanalyse aus 35.2% 1-Phenyl- und 64.8 % 2-Phenyl-naphthalin. Die Uber-
einstimmung mit den Werten der Tab. 2 legt auch hier einen vollstindigen Ablauf
itber 1.2-Naphthin (IV) nahe. Die Abweichung des Kohlenwasserstoffgemisches aus
2-Chlor-naphthalin, das 27.9% I1-Phenyl- und 72.1 %, 2-Phenyl-naphthalin enthielt,
muB auf die Beteiligung des Weges liber 2.3-Naphthin (V) zuriickgehen. Ein Ver-
hiltnis der 1.2- zur 2.3-Eliminierung von 3.8 : 1 trigt den gefundenen Zahlen Rechnung.
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Tab. 3. Metallierung von Naphthalin-(2)-Abkommlingen mit Organolithiumverbindungen in
Ather (die Prozentangaben wurden auf isoliertes Reaktionsprodukt = 100 bezogen)

System % Metallierung in 1 in3
C1oH7-Cl + CgHs-Li 79.5 20.5
CioH7-F 4+ CgHs-Li 79 21
CioH7-OCH3 + n-C4Hg-Li 16,2a) 0 100
Ci1oH7-OLi + n-C4Ho-Li 16} 0 100

Zur Deutung des Verhdltnisses der 1- und 3-Metallierung sei folgendes angefiihrt.
Im unsubstituierten Naphthalin ist die Aciditit am «-CH groBer als in der B-Stellung!?
(vgl. S. 1447). Der induktive Effekt eines elektronenanzichenden Substituenten in der
Naphthalin-2-Stellung erhéht die Metallierungsgeschwindigkeit in 1- und in 3-Stellung
gleichermaBen. Kommt dem 2-Substituenten zusitzlich noch ein elektronenliefernder
mesomerer Effekt zu, dann beschrinkt sich dessen Wirkung aus bekannten Griinden

15} Diese Versuche wurden von Herrn ALFRED HAUSER, Diplomarb. Univ. Miinchen 1957,
ausgefiihrt.

16) S. V. SUNTHANKAR und H. GILMAN, J. org. Chemistry 16 8 [1951].

7). H. GiMaN und R. L. Bess, J. Amer. chem. Soc. 61, 109 {1939].
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vornehmlich auf die Position 1, und zwar hier im Sinne einer Aciditdtsverminderung.
Solange der induktive Effekt dominiert, liberwiegt die Metallierung in 1; erst mit
Methoxylgruppe oder anionischem Sauerstoff1® als 2-Substituenten kommt die
Aciditét in 1 zugunsten derjenigen in 3 zum Erloschen (Tab. 3).

Innerhalb der Halogenreihe entfaltet das an ein sp2-Zentrum gebundene Fluor den
stiarksten mesomeren Effekt. Man wundert sich sogar, daB die Unterschiede zwischen
2-Chlor- und 2-Fluor-naphthalin im Metallierungsverhalten nicht groBer sind.
Moglicherweise mul man mit einer Didmpfung des mesomeren Effekts durch eine
Koordination der metallorganischen Verbindung mit einem freien Elektronenpaar des
2-Substituenten rechnen, welche der Metallierung vorausgeht.

Wie oben gezeigt, nimmt das 1.2-Naphthin bei der Weiterreaktion mit Phenyl-
lithium das anionische Phenyl zu rund 369 in der Position 1 und 64%; in 2 auf. Uns
interessierte die Frage, wie weit sterische und elektronische Faktoren den Richtungs-
sinn bei der Addition der Organolithiumverbindung diktieren. Fiir die Variation des
RLi bot sich das 1-Fluor-naphthalin als Ausgangsmaterial an, da diesem nur die
gewiinschte 1.2-Eliminierung offensteht.

D. 1-FLUOR-NAPHTHALIN UND n-BUTYL-LITHIUM

Als erste Abwandlung wihlten wir n-Butyl-lithium, welches bei vergleichbarer
Raumbeanspruchung wesentlich ausgeprigtere Metallierungseigenschaften auf-
weist18),

Die Ausarbeitung optimaler Reaktionsbedingungen am Fluorbenzol zeigte, daB mit einem
3.5fachen molaren UberschuB an n-Butyl-lithium die Reaktion im wesentlichen nach 17 bis
20 Stunden bei Raumtemperatur abgeschlossen war. Weder durch Verlingerung der Reak-
tionszeit noch durch hbhere Temperatur lie sich die Ausbeute an der nach Carboxylierung
erhiltlichen o-n-Butyl-benzoesdure (XII) iiber 44 % d. Th. steigern, obwohl beachtliche
Quantititen Valeriansiure den noch vorhandenen UberschuB n-Butyl-lithium anzeigen. Ob
sich das intermediire o-Lithium-n-butylbenzol leicht an das Benz-in weiteraddiert!2) oder
ob andere Nebenreaktionen zum Zug kommen, vermdgen wir nicht zu entscheiden.

CO;H I'?-C.;Hg
-CsH ' -C;H CO,H
/I“ 4l /\‘l/\/n 4to @/J/ 2
[l
Mcom A A
X1l X1l X1V

Bei der Zerlegung des auf gleiche Weise aus 1-Fluor-naphthalin erhaltenen Iso-
merengemisches XIII + XIV erwies sich wieder der unterschiedliche Orthoeffekt der
beiden Carbonsduren als wertvoll. Die 2-n-Butyl-naphthoesdure-(1) (XIII) lieB sich
aus dem nichtveresterbaren Anteil kristallisieren. Dagegen bereitete die Reinigung
der 1-n-Butyl-naphthoesiure-(2) (XIV) Schwierigkeiten, die eine quantitative Er-
fassung dieser Sdure nicht gestatteten. Fiir die konstitutionelle Zuordnung sprechen
neben dem charakteristischen Unterschied im Verhalten gegeniiber Methanol/

18) H. GiLMAN und J. W. MorTON, Org. Reactions VI1II, 258 {1954].
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Schwefelsiure auch die UV-Spektren (Abbild. 1). Die Lichtabsorption der beziiglich
des Carboxyls sterisch mesomeriegehinderten Sdure XI1II bzw. ihres Esters entspricht
mehr der des 2-Alkyl-naphthalins (2-Methyl- in Abbild. 1) als der der Naphthoe-
siure-(1)22), Andererseits ist die enge spekirale Bezichung des Esters von XIV mit dem
zugrunde liegenden Naphthoesiure-(2)-methylester unverkennbar.
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Abbild. 1. UV-Spektren der Methylester von XIII und XIV sowie einiger Vergleichspriparate
in Athanol

Der quantitativen Analyse des Isomerenverhiltnisses diente die uns inzwischen
zugingliche Infrarotanalyse. Dazu wurden die Rohsiduren mit Diazomethan verestert
und durch Hochvakuumdestillation gereinigt. Der Vergleich des Infrarotspektrums
mit Testspektren und Eichkurven der reinen Methylester von XIII und XIV ermog-
lichte deren Absolutbestimmung. Danach ergab die Umsetzung des 2-Fluor-naphtha-
lins mit 5 Aquivv. n-Butyl-lithium und Carboxylierung nach 21 Stdn. 489, d. Th.
an den isomeren n-Butyl-naphthoesiuren. Das Verhiltnis 67:33 + 29, der beiden
Siuren XIIT und XIV zeigt, daB bei der Addition des n-Butyl-lithiums an 1.2-Naph-
thin die gleichen Orientierungsregeln befolgt werden wie bei der des Phenyl-lithiums.

Es eroffnet sich hier ein bequemer priparativer Weg zu den bislang schwer zu-
ginglichen [.2-Dialkyl-naphthalinen. Zwar liefert die Reaktion des 1-Fluor-naph-
thalins mit Alkyl-lithium iiber das 1.2-Naphthin ein Gemisch von 1-Alkyl-2-lithjum-
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und 2-Alkyl-1-lithium-naphthalin. Beide Zwischenstufen ergeben aber das gleiche
Produkt bei der anschlieBenden WurTz-FiTTiG-Reaktion mit dem Alkylbromid des
gleichen Restes R. Li
R

F R
4 - R
OO i = / o /
— v + RLi R + RBr
XV

NAANM

NN

Unter Verwendung des n-Butyl-lithiums und n-Butylbromids gelangten wir in
64-proz. Ausb. zum noch nicht beschriebenen 1.2-Di-n-butyl-naphthalin (XV,
R = n-C4Hy). Die UV-Absorption stimmt gut mit der des 1.2-Dimethyl-naphtha-
lins!9 iiberein und zeigt, wie zu erwarten, einen noch weitergehenden Verlust der
Feinstruktur des Naphthalins.

E. I-FLUOR-NAPHTHALIN UND TERT.BUTYL-LITHIUM

Beim tert. Butyl-lithium erfahren sowohl die nucleophile Aktivitdr wie auch der
Raumanspruch des metallorganischen Agens eine weitergehende Steigerung. Nach
P. D. BARTLETT20) 148t sich diese lithiumorganische Verbindung in befriedigenden
Ausbeuten aus Lithiumpulver und tert. Butylchlorid in Ather bei —30 bis —40°
bereiten. Die hohe Geschwindigkeit der Atherspaltung macht auch fiir die Umsetzun-
gen des tert. Butyl-lithiums den erwidhnten Temperaturbereich erforderlich.

Orientierende Versuche am Fluorbenzol zeigten, daB schon nach etwa 25 Min. bei
—30 bis —40° die Reaktion mit iiberschiissigem metallorganischem Reagenz beendet
war; die Hydrolyse gab 629% d. Th. an tert. Butylbenzol. Weder lingere Reaktions-
zeiten noch hohere Temperatur vermochten die Ausbeute zu steigern. Erstaunlicher-
weise enthielt das Reaktionsprodukt bescheidene Mengen Biphenyl. Dessen Bildung
kann nur auf einen Halogen-Metall-Austausch gemi

OF + LICCHy); —— & NLi + FC(CHy);

mit anschlieBender Addition des Phenyl-lithiums an Benz-in zuriickgehen. Zwar ist
ein solcher Austausch von aromatischem Fluor gegen Lithium bisher nicht bekannt21);
seine Postulierung erscheint aber angesichts der extremen Reaktionsfreudigkeit des
tert. Alkyl-lithiums22) nicht abwegig.

Aus 1-Fluor-naphthalin erhielten wir mit tert. Butyl-lithium nach Aufarbeitung
durch Hydrolyse 459, des Gemisches der isomeren tert. Butyl-naphthaline. Mit einer

19) R. A. FriepEL und M. OrcHIN, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds, J. Wiley
& Sons Inc., New York 1951, Nr. 199.

20) P, D. BARTLETT und E. B. LEFFERTS, J. Amer. chem. Soc. 77, 2840 [1955].

21) Ubersicht ilber Halogen-Metall-Austausch bei Organolithiumverbindungen: R. G.
Jones und H. GILMAN, Org. Reactions VI, 339 [1951].
22) P, D. BARTLETT, S. FRIEDMAN und M. STILES, J. Amer. chem. Soc. 75, 1771 (1953].
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Zusammensetzung von 66 % 2- und 34 9 1-tert. Butyl-naphthalin lieferte die Infrarot-
analyse iiberraschenderweise auch hier ein gleichartiges Bild der Isomerenverteilung.
Von den zum Vergleich benétigten reinen Isomeren wurde die 2-tert. Butyl-Verbin-
dung durch FrRIEDEL-CRAFTs-Alkylierung des Naphthalins23 erhalten; der sperrige
Bau des tert. Butylrestes begiinstigt dabei die ausschlieBliche 2-Alkylierung des
Naphthalinkerns. Die Umsetzung des x-Tetralons mit tert. Butyl-lithium, Wasser-
abspaltung und nachfolgende Dehydrierung mit Chloranil bot einen ergiebigen Weg
zum 1-tert. Butyl-naphthalin.

F. DISKUSSION

Welchen Orientierungsregeln unterliegt die Addition nucleophiler Agenzien an Arine ?
Wie frither festgestellt, weicht die Orientierung bei der Anlagerung des Phenyl-
lithiums an Anisin-(2.3) besonders stark von der statistischen ab. Die beiden Addukte
wurden im Verhiltnis 25 :1 gebildet, wie die nachfolgende Carboxylierung zeigte2?.
Wenn man das Phenyl-lithium vereinfachend als Phenyl-Anion symbolisiert, dann
14Bt der induktive elektronenanziehende Effek: der Methoxylgruppe das bevorzugte
Auftreten der negativen Ladung in der o-Position verstiandlich erscheinen:

OCHj; OCHj; OCHj,
CgHs
Hl'/ |/ + CgH? H, uj + CgH? 4 | S
« = J— —
H\\ © kel =1 H T kee = 25 L
H CsHs

Weiteres Material liefern die Amid-Austauschreaktionen bei entsprechender Inter-
pretation liber die Arin-Stufe. 0-Brom- oder o-Jod-anisol ergaben mit NaNH; in
fliss. Ammoniak bzw. mit Lithiumdiithylamid in Ather nur die m-Isomeren24;
auch hier tritt also das Amid-Anion an die Position 3 des Anisins-(2.3). Die Amid-
Reaktionen des o-Halogen-thioanisols, -phenyl-methyl-sulfons 25), -dimethylanilins26)
und des -benzotrifluorids2? befolgen die gleiche Orientierung. Dagegen iibt die
Methylgruppe im Tolu-in-(2.3) praktisch keine dirigierende Wirkung aus2?,

Tab. 4. Anlagerung von RLi an 1.2-Naphthin

R- % Addition des R in 2- und in 1-Stellung
CsHs- 64 : 36 +2
n-Butyl- 67 33 +2
tert.Butyl- 66 34 +2

Das 1.2-Naphthin erscheint als Modell fiir das Studium eines eventuellen sterischen
Einflusses auf die Orientierung besonders geeignet. Ein sehr groBes experimentelles
Material iiberzeugt von dem ausgeprigten Orthoeffekt des peri-Wasserstoffs, unter

23 L. F. Fieser und C. C. PrICE, J. Amer. chem. Soc. 58, 1838 [1936); N. P. Buu-Hor und
P. CAGNIANT, Rev. sci. 80, 271 [1942). .

24) H. GitMAN und S. AvVAKIAN, J. Amer. chem. Soc. 67, 349 [1945}; H. GiLMAN, N. N.
CROUNSE, S. P. Massig, R. A. BENKESER und S. M. SPATZ, ebenda 67, 2106 [1945].

25) A. MARTIN, Iowa State Coll. J. Sci. 21, 38 [1946]; zit. nach C. A. 41, 952 [1947].

26) H. GiLMAN, R. H. KyLE und R. A. BENKESER, J. Amer. chem. Soc. 68, 143 {1946].

27) J. D. RoBERTs, C. W. VAUGHAN, L. A. CARLsMITH und D. A. SEMENOW, J. Amer. chem.
Soc. 78, 611 [1956).
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dem die 1-Stellung des Naphthalins und seiner Abkommlinge leidet. Auch im 1.2-
Naphthin (IV) sollte man eine sterische Behinderung der Addition in Position 1 mit
zunehmendem Raumanspruch des nucleophilen Agens erwarten. Erstaunlicherweise
ist das Verhiltnis der Addition lithiumorganischer Verbindungen an die Stellungen
1 und 2 des Naphthins IV véllig unabhdingig vom Raumbedarf des Carbanions (Tab. 4).

Aus der Konstanz des Verhiltnisses der Additionen an Naphthin darf man schlieBen,
daf nicht sterische, sondern nur elektronische Faktoren die Orientierung bestimmen.
Wir haben zwar keine sicheren Vorstellungen vom Ubergangszustand der RLi-
Addition an Arine, jedoch erscheint ein Bild gemd XVI und XVII mit R und Li in der
Ebene des Naphthin-Systems plausibel. Da die Anlagerung der lithiumorganischen

39
Li R
H do.- .'R H\ < Li%®
7 NN V4
H l H o
H\ /H H\ H
H H H H
XVI XVII

Verbindung zweifellos exergonisch ablauft, ist wohl die Annahme berechtigt, daB der
Ubergangszustand strukturell dem Arin noch nahesteht2®), In der Reaktionskoordi-
naten-Betrachtung bedeutet das aber schwache Bindung zwischen R und dem Arin-
Kohlenstoff und damit grofe Bindungslinge. Offensichtlich nihert sich das Carbanion
der metallorganischen Verbindung dem Naphthin auf dem Wege bis zum Ubergangs-
zustand XVII noch nicht so weit, daB es bereits zur Kollision mit dem peri-Wasser-
stoff kdme.

Die um den konstanten Faktor 2 bevorzugte Anheftung des metallorganischen
Restes in der Position 2 des Naphthins bringt die negative Ladung in die Stellung 1
(XVI). DaB hier der benachbarte Benzolkern mit seinem elektronenanziehenden
induktiven Effekt einen Teil der Ladung zu iibernehmen vermag, kann einen kleinen
Energieunterschied der Ubergangszustinde zugunsten von XVI bedingen. Im Ein-
klang mit dieser Uberlegung erweist sich die Aciditit der 1-Position des Naphthalins
groBer als die in 2. H. GILMAN und R. L. BEBB!?) metallierten nimlich Naphthalin mit
n-Butyl-lithium oder -natrium und carboxylierten anschlieBend. Der um den Faktor
2.5 bevorzugte Protonenentzug aus der Stellung 1 vor der in 2 gibt sich als Folge des
niedrigen Energieniveaus des Naphthyl-(1)-Anions zu erkennen.

Die im Zusammenhang mit der Reaktivitit der Arine auftretenden Phinomene
fordern eine experimentelle Erweiterung. Angesichts eines schon reichhaltigen Mate-
rials iiber Umlagerungen bei Amid-Austauschreaktionen haben wir die Umsetzungen
der adtherloslichen Lithium-dialkylamide mit Arylhalogeniden kinetisch und priapara-
tiv untersucht. Uber die Addition von Amiden an 1.2-Naphthin wird spiter berichtet.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FoNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE
sagen wir fiir Sachbeihilfen aufrichtigen Dank. Herrn Dr. J. SAuUER sei fiir freundliche Hilfe
bei der Abfassung des Manuskripts gedankt.

28) Vgl. G. S. HAMMOND, J. Amer. chem. Soc. 77, 334 {1955].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Reaktion des 2-Fluor-naphthalins mit Phenyl-lithium

In einem 1-/-Dreihalskolben mit Quecksilberrithrer, Tropftrichter und Gaseinleitungsrohr
wurden unter nachgereinigtem Lampenstickstoff29) 317 ccm dther. Phenyl-lithium-Losung
(222 mMol) innerhalb 1 Stde. bei Siedehitze durch Zutropfenlassen von 7.30 g 2-Fluor-
naphthalin (50 mMol) unter striktem FeuchtigkeitsausschluB zur Reaktion gebracht. Die
schokoladenbraune Reaktionsmischung wurde noch 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht, dann
auf —30° gekiihlt und mit Stickstoff langsam in einen zweiten Dreihalskolben gedriickt, in
welchem eine Suspension von 150 g rasch gepulvertem Trockeneis in 200 ccm absol. Petrol-
dther bei —70° unter Reinstickstoff geriihrt wurde. Nach Auftauen und Stehenlassen iiber
Nacht wurde mit verd. Salzsiure behandelt und wie bei friiheren Versuchen2a) in Neutral-
und Sédureanteil getrennt. Der Neutralanteil von 2.63 g, ein gelbrotes 01, wurde nicht weiter
untersucht.

Die im Exsikkator iiber H,SOj4 getrockneten, leicht braunlichen Krusten des rohen Saure-
gemisches wogen 22.91 g. Die Veresterung mit 430 ccm absol. Methanol und 4 ccm konz.
Schwefelsdure ergab nach 15stdg. Sieden und 24stdg. Halten bei 20° neben unveresterter
Saure 20 g fliissiges Estergemisch, das im Schmitt-Coutelle-Kolben3® fraktioniert wurde.
Bei einer Badtemperatur bis 130°/10 Torr gingen 12.3 g Benzoesdure-methylester (90 mMol)
mit n¥ 1.5149 iiber, auf die Carboxylierung des iiberschiissigen Phenyl-lithiums zuriick-
gehend. Bis zur Badtemperatur 160°/0.01 Torr folgten 5.20 g der Phenyl-naphthoesiure-
methylester als blaBgelbes, zihes 81 (Rohausb. 19.8 mMol).

Die schon frither beschriebene Cyclisierung der Phenyl-naphthoesiuren und ihrer Ester
mit konz. Schwefelsiure2a) wurde in Vorversuchen auf optimale Bedingungen und Aus-
beuten gepriift. Wiahrend die Siduren VI und VIII beim Schiitteln mit Schwefelsdure bei
Raumtemp. die Benzo-fluorenone 1X und Xl in Ausbeuten von 95 bzw. 94 %, ergaben, traten
bei der 2-Phenyl-naphthoesdure-(1) (V11) Verluste, vermutlich durch Sulfonierung, auf. Bei
0° loste sich die Carbonsdure unter stindigem Schiitteln in konz. Schwefelsiure auf und
lieferte 97 %4 1.2-Benzo-fluorenon (X).

761.8 mg der Esterfraktion wurden in einer eisgekilhlten Reibschale portionsweise mit
10 ccm kalter konz. Schwefelsiure verrieben. Die Mischung war, durch Zugabe von wasser-
freiem Natriumsulfat begiinstigt, nach 15 Min. homogen. EingieBen in Eiswasser lieferte
einen gelbroten Niederschlag, der reichlich mit verd. Natronlauge und Wasser gewaschen
und getrocknet wurde: 610.5 mg eines lockeren Pulvers entsprachen 91 % an Benzo-
fluorenonen. Von diesem Gemisch wurden 158.7 mg in Benzol geldst und an einer Sdule
2.2x 105 cm gn Aluminiumoxyd (standard. nach BRockMANN) aufgezogen. Die Entwicklung
mit dem gleichen Solvens fithrte zur Separierung in 3 Zonen, die im Durchlauf getrennt
aufgefangen wurden:

1. Fraktion: 11.5 mg (7.2 % des Einsatzes) gelbe, schmierige Substanz, die nicht kristallin
erhalten werden konnte.

2. Fraktion: 85.6 mg (54 % des Einsatzes) eines orangeroten Pulvers vom Schmp. 155.5
bis 156°; es handelt sich um 3.4-Benzo-fluorenon (1X), entsprechend '9.76 mMol /-Phenyl-
naphthoesdure-(2) (VI) im Esteranteil.

3. Fraktion: 59.1 mg (37.3 % des Einsatzes) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 146 —148° =
2.3-Benzo-fluorenon (X1), dquivalent 6.74 mMol 2-Phenyl-naphthoesdure-(3) (VIII} im
Esteranteil.

29) H. Lux, Anorganisch-chemische Experimentierkunst,Verlag J.A. Barth, Leipzig 1954, S.61.
30) W, ScHmITT und G. CouteLLe, Chem. Fabrik 14, 200 [1941].
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Die unveresterte Siure, 5.60 g halbfeste, rétliche Krusten, kristallisierte nach 2 Wochen
vollig durch. Aus Ligroin konnten 3.48 g nahezu farblose 2- Phenyl-naphthoeséure-(1) (VII)
(14.1 mMol) erhalten werden: Schmp. 109 —113°, Der Riickstand der Mutterlaugen (1.66 g)
wurde wie oben cyclisiert und ergab zu 78.2 9, d. Th. ein Gemisch der Benzo-fluorenone.
Die chromatographische Trennung von 215.8 mg Gemisch lieferte 4 Fraktionen:

1. Fraktion: 8.7 mg (4 % des Einsatzes) gelbliche Kristalle vom Schmp. 210 -218°; sie
wurden nicht weiter untersucht.

2. Fraktion: 137.8 mg (63.9 %, des Einsatzes) /.2-Benzo-fluorenon (X) in orangeroten
Nadeln vom Schmp. 130—-131.5°, entsprechend 3.31 mMol 2-Phenyl-naphthoesdure-(1)
(VII) im unveresterten Anteil.

3. Fraktion: 30.9 mg (14.3 % des Einsatzes) orangerote Kristalle vom Schmp. 151 —154°;
das 3.4-Benzo-fluorenon entspricht 0.75 mMol I-Phenvl-naphthoesiure-(2) (VI) im unver-
esterten Anteil.

4. Fraktion: 35.4mg (16.4% des Einsatzes) gelbes 2.3-Benzo-fluorenon (XI) vom Schmp. 150
bis 151°, entsprechend 0.86 mMol 2-Phenyl-naphthoesdure-(3) (VIII) im nichtveresterten
Anteil.

Die Bilanz der aus diesen Werten resultierenden Isomerenverhiltnisse von VI, VII und
VI ist aus Tab. | ersichtlich.

Reaktionen der Chlor-naphthaline mit Phenyl-lithium

Die isomeren Chlor-naphthaline wurden aus den reinen, isomerenfreien Naphthylaminen
durch Sandmeyer-Reaktion bereitet. Eine gréBere Zahl von Vorversuchen zeigte, daB die
Umsetzung mit Phenyl-lithium in siedendem Ather wesentlich langsamer erfolgt als bei den
Fluor-naphthalinen (Tab. 5).

Tab. 5. Uberfiihrung der Chlor-naphthaline mit Phenyl-lithium
in das Isomerengemisch der Phenyl-naphthaline in siedendem Ather

1-Chlor-naphthalin

Reaktionszeit in Stdn. 2 9 115 115

Rohausbeute in % d. Th. 4.5 20 87 87
2-Chlor-naphthalin

Reaktionszeit in Stdn. 1.3 2 9 14 50 75

Rohausbeute in % d. Th. 6 9.5 37 47 92 93

Es sei nur ein Versuch skizziert:

50 mMol 1-Chlor-naphthalin wurden mit 200 mMol Phenyl-lithium in 300 ccm Ather
unter den iiblichen VorsichtsmaBregeln 115 Stdn. unter RiickfluB gekocht, wobei nach ca.
24 Stdn. die Abscheidung des Lithiumchlorids einsetzte. Nach Hydrolyse mit verd. Salz-
sdure hinterblieben nach Entfernen des Athers 11.1g. Nach 1.2 g Vorlauf bei 110—140°/
10 Torr gingen 8.9 g (87 %; d. Th.) Phenylierungsprodukt bei 120—130°/0.01 Torr iiber.

Die quantitative Infrarotanalyse wurde mit der ca. 5-proz. Lésung in Cyclohexan bei
0.1 mm Schichtdicke mit Ldsungsmittelkompensation im zweiten Strahlengang des LEiTz-
Gerits vorgenommen; Meflibanden: 12.49 . fiir 1-Phenyl- und 12.22u fiir 2-Phenyl-naphtha-
lin. Die Lésung von 502.6 mg obigen Rohprodukts enthielt 159 mg 1- und 295.5 mg 2-Phenyl-
naphthalin, also 90.3 % des Isomerengemisches. Die Werte entsprechen 35.0 %, /- und 65.0 %
2-Phenyl-naphthalin, auf 100 bezogen.
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Bezeichnend ist der hohere Prozentgehalt an 2-Phenyl-naphthalin bei den Versuchen mit
kiirzerer Reaktionszeit und geringerem Umsatz, der durch Verluste am leichter fliichtigen
I-Phenyl-naphthalin beim vorsichtigen Abziehen des restlichen Chlor-naphthalins i. Vak. ver-
ursacht wurde. Bei den Versuchen mit |-Chlor-naphthalin stieg dabei der Gehalt an 2-Phenyl-
naphthalin von 65.0 (64.5) %, bis auf 67.4 %, bei denen mit 2-Chlor-naphthalin von 72.1
(72.6) % auf 76 ;.

Reaktion des Fluorbenzols mit n-Butyl-lithium

Zu 555 ccm dther. n-Butyl-lithium-L6sung (588 mMol) lieB man innerhalb 30 Min. bei
—20 bis —30° 15.65 g Fluorbenzol (163 mMol) in 75 ccm Ather zutropfen. Die Losung blieb
dann bei Zimmertemp. 17 Stdn. stehen. Nach Uberfithrung in eine Vorratsbiirette wurde 1/3
der Reaktionsiosung unter den S. 1448 angegebenen Bedingungen bei —70° carboxyliert.
Nach Trennung in Neutral- und Sdurefraktion wurden die sauren Anteile mit Methanol/
Schwefelsiure verestert und der Ester fraktioniert destilliert. Bei 110—125° unter Normal-
druck gingen 4.08 g Valeriansidure-methylester iber: »3 1.4072. 4.40 g (42 9% d. Th))
o-n-Butyl-benzoesdure-methylester folgten bei 126 —140°/10 Torr; n}} 1.5060.

Zur Identifizierung wurden 3.38 g o-n-Butyl-benzoesiureester mit methanol. Kalilauge
verseift; 3.25 g Rohsdure lieferten beim Umldsen aus Petrolither oder wiBr. Athanol feine
Nadeln vom Schmp. 41 —41.5°.

Ci1H140; (178.2) Ber. C74.13 H7.92 Gef. C74.16 H 7.81

Konstitutionsbeweis: 1.91 g o-n-Butyl-benzoesidure-methylester wurden verseift und mit
Kaliumpermanganat in siedender wiBrig-alkalischer Lésung oxydiert. Nach Reduktion mit
schwefliger Saure und Perforieren mit Ather gab der Atherriickstand bei der Dastillation aus
dem Mikrokélbchen 0.32 g Phthalsidureanhydrid vom Schmp. und Misch-Schmp. 130—132°.

Die beiden weiteren Drittel obiger Reaktionslésung wurden nach 2- bzw. 9stdg. RiickfluB-
kochen carboxyliert und lieferten bei analoger Aufarbeitung 4.46 bzw. 4.13 g Valerianséure-
methylester und 44 bzw. 41 % d. Th. o-n-Butyl-benzoesidure-methylester.

Reaktion von 1-Fluor-naphthalin mit n-Butyl-lithium

Zu 303 ccm dther. n-Butyl-lithium-Losung (300 mMol) lieB man innerhalb 1 Stde. bei Raum-
temp. 8.77 g 1-Fluor-naphthalin (60 mMol) in 30 ccm Ather flieBen. Nach 1 Stde. wurden
215 ccm Ather abdestilliert. Nach 21 Stdn. bei Raumtemp. hatte sich aus der Reaktionslésung
ein weiBer Niederschlag abgeschieden. Auf die iibliche Carboxylierung folgte die Trennung
in Neutral- und Saurefraktion. Die Atherlosung der Rohsiuren wurde erschdpfend mit
Diazomethan verestert und durch Destillation aufgearbeitet. Nach Auffangen von 11.5g
Valeriansiure-methylester mit Sdp. 110—122° gingen aus dem Mikro-Claisenkolben bei 105
bis 135°/0.001 Torr (Badtemp. 140 —200°) 8.10 g n-Butyl-naphthoesiure-methylester als blaB-
gelbes Ol iiber; das entspricht 56 % Rohester, bezogen auf eingesetztes 1-Fluor-naphthalin.
Die IR-Analyse des Isomerengemisches wird unten beschrieben.

2-n-Butyl-naphthoesiure-(1) (XII1) wurde aus dem Produkt eines Vorversuchs mit
100 mMol 1-Fluor-naphthalin und 100 mMol n-Butyl-lithium isoliert. Der Siureanteil, der
sich der Veresterung mit 700 ccm Methanol und 10 ccm Schwefelsiure durch 15stdg. Kochen
unter RiickfluB entzog, kristallisierte durch und wurde auf Ton abgepreBt. Umlésen aus
Ligroin gab 5.08 g hellbraune Kristalle, die nach Sintern gegen 75° bei 81 —84° schmelzen.
Mehrfaches Umlésen aus Ligroin und Cyclohexan lieferte immer noch schwach gefarbte,
derbe, kdrnige Kristalle mit Schmp. 84.5 —85.2°, Die Fiarbung konnte auch mit Aluminium-
oxyd oder Tierkohle nicht entfernt werden.

CisH1602 (228.3) Ber. C78.91 H 7.06 Gef. C78.90 H 6.99
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Der mit Diazomethan bereitete 2-n-Butyl-naphthoesdure-( | }-methvlester ging bei 100 bis
115°/0.001 Torr iiber und zeigte n? 1.5610.

1-n-Butyl-naphthoeséure-(2) (XIV}: Aus den Rohsduren sowie aus dem verseiften Methy!-
ester-Anteil des Vorversuchs wurden nach wiederholtem fraktioniertem Verestern und Ver-
seifen und mehrfachem Umkristallisieren aus Petrolather bescheidene Mengen der isomeren
Sdure rein gewonnen: Farblose, zu Drusen vereinigte Prismen mit Schmp. 97.0—97.7° nach
Sintern bei 95°.
C;sHjs07 (228.3) Ber. C78.91 H7.06 Gef. C 78.63 H 6.80

Der mit Diazomethan erhaltene /-n-Butyl-naphthoesdiure-(2)-methylester wies Sdp.o,001 92
bis 105° (Badtemp.) und »%* 1.5799 auf.

IR-Analyse des Estergemisches: Das in S-proz. Cyclohexanlésung mit Streulichtabgleich
und Lésungsmittel-Kompensation in der Fixkilvette aufgenommene 1R-Spektrum wurde auf
der Grundlage von Eichkurven ausgewertet (LEiTz-1R-Spektrophotometer). Die spezif. Mef3-
banden lagen bei 13.02y fiir 1-n-Butyl-naphthoesdure-(2)-methylester und bei 13.37w fiir
das 2.1-Isomere. Das bei der Reaktion anfallende lsomerengemisch wurde in kiinstlichen
Gemischen eingegrenzt, wobei die Extinktion linear interpoliert wurde. 4.82 g Estergemisch
enthielten 2.77 g XI1I-Methylester und 1.34 g XIV-Methylester.

Darstellung des 1.2-Di-n-butyl-naphthalins

Man lieB innerhalb 90 Min. 7.49 g (51.1 mMol) reines /-Fluor-naphthalin bei Raumtemp.
in 133 ccm dther. n-Butyl-lithium-Ldsung (214.7 mMol) eintropfen. Am anderen Morgen liel3
man 27.4 g (200 mMol) n-Burylbromid zutropfen, wobei die Reaktionswidrme zu spontanem
Sieden fiihrte. Nach 15 Stdn. bei Raumtemp. wurde nochmals 2 Stdn. unter Riickflufl gekocht
und anschlieBend unter den gewdhnlichen VorsichtsmaBregeln carboxyliert, um eventuell
nicht umgesetzte lithiumorganische Verbindung abtrennen zu kdnnen. Bei der Fraktionierung
des Neutralteils gingen nach Vorlauf von 14.3 g Octan 7.85 g eines gelben Ols bei 165 —210°/
15 Torr {iber. Nach erneuter Destillation wurde die Mitteifraktion mit Sdp.g,01 106—110°

analysiert.
Cyi3Ha4 (240.4) Ber. C89.94 H 10.06 Gef. C90.18 H 10.11

Ein Pikrat oder eine Molekiilverbindung mit 2.4.7-Trinitro-fluorenon konnte nicht er-
halten werden. Im UV-Licht weist die Substanz starke Fluoreszenz auf. Die UV-Absorption
in Athanol zeigt Maxima bei 229mp (¢ = 86700) und 283 my (¢ = 5890).

tert. Butyl-lithium und Fluorbenzol

tert. Butyl-lithium20): 5—10 g Lithium wurden in 30 —40 ccm mit Natrium vorbehandeltem
Paraffin6l im Sandbad auf 250° erhitzt und mittels Ultraturrax (Fa. JANKE & KUNKEL)
feinst zermahlen. Ohne das vorgeschlagene 20) Dispersionsmittel Olsaure sammelte sich die
Lithiumsuspension in 15 Min. an der Oberfliache. Sie wurde mehrmals bis zur volligen Farb-
losigkeit des Lésungsmittels mit Ather unter Stickstoff gewaschen. Die so erhaltene Lithium-
suspension zeigte eine Teilchengréfie von ungefihr 1/;0 mm. Nach Umsetzung mit rers. Butyl-
chiorid bei —35° bis —40° bedienten wir uns in einem Vorversuch zur Gehaltsbestimmung
der Reaktion mit Aceton; bei 131 —133° gingen 50 % d. Th. Pentamethyl-dthanol iber.
Schmp. des Hydrats 83°.

In das metallorganische Reagenz aus 7.1 g Lithium und 41.6 g tert. Butylchlorid (450 mMol)
in 250 ccm Ather lieBen wir bei —40° unter Stickstoff 9.6 g Fluorbenzol innerhalb 15 Min.
eintropfen. Nach weiterem 10min. Rithren wurde die braune Losung bei —50° vorsichtig
hydrolysiert: 8.29 g tert. Butylbenzol vom Sdp. 150—169° entsprechen 62 %, d. Th. Die UV-
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Absorption und der Brechungsindex n3' 1.4989 stimmen mit der Lit.3!) iiberein. Nach Rei-
nigung des Destillationsriickstandes an Aluminiumoxyd wurden 0.46 g Biphenyl isoliert.

tert. Butyl-lithium und 1-Fluor-naphthalin

100 mMol 1-Fluor-naphthalin wurden wie oben mit der metallorganischen Verbindung
aus 7.5 g Lithium und 46.3 g tert. Butylchlorid (500 mMol) in 200 ccm Ather zur Reaktion
gebracht und noch 3 Stdn. bei —40° gehalten. Die dunkle Lésung wurde mit Methanol und
Mineralsidure behandelt und wie iiblich aufgearbeitet. Aus dem bei 100—120°/25 Torr tiber-
gehenden, 2.2 g betragenden Vorlauf wurden 0.4 g Naphthalin als Reduktionsprodukt
isoliert. Als zweite Fraktion wurden 8.30 g des Gemisches der rert. Butyl-naphthaline als blaB3-
gelbes Ol vom Sdp.;s 140 —160° erhalten (45 % d. Th.).

Die IR-Analyse des Isomerengemisches ergab ein Verhiltnis von 34 % 1- und 66 9, 2-tert.-
Butyl-naphthalin. Als MeBbanden erwiesen sich fiir das 1-Isomere die bei 12.45 und 12.87 .,
fitr das 2-Isomere die bei 11.70 und 12.25 als geeignet.

Der teerige Destillationsriickstand (4.4 g) wurde in Benzol geldst und an einer AlO;-
Saule gereinigt. Er gab 0.42 g farblose Tafeln, die nach mehrfachem Umlosen bei 184 bis
184.5°> schmolzen und ein Pikrat vom Schmp. 184 —185° gaben. Die Ubereinstimmung der
Daten weist auf 2.2’-Dinaphthyl32), dessen Bildung hier allerdings unklar ist.

I-tert. Butyl-naphthalin: Die Synthese des Reinpriparats lehnt sich an E. ILLINGWORTH
und A. T. PeTers33) an, die a-Tetralon mit tert.Butyl-magnesiumchlorid in 10 % kaum {iber-
steigender Ausbeute umsetzten und dehydratisierten; bei der anschlieBenden Schwefel-
dehydrierung bei 230° beobachteten die englischen Autoren nicht nur teilweise Absprengung
des tert.Butylrestes, sondern auch eine partielle Isomerisierung zu 2-tert.Butyl-naphthalin.
Folgende Methode, die sich milderer Reaktionsbedingungen bedient, gab I-tert.Butyl-
naphthalin in 28-proz. Ausb., auf eingesetztes x-Tetralon bezogen.

Aus 4.0 g Lithium und 18.5 g tert.Butylchlorid in 200 ccm Ather wurde tert.Butyl-lithium
bereitet. Bei —65 bis —75¢ lieB man 21.5 g (147 mMol) a-Tetralon in 40 ccm Ather innerhalb
45 Min. zutropfen. Der nach Hydrolyse und Aufarbeitung verbleibende Riickstand von
27.9 g wurde zur Wasserabspaltung 5 Stdn. mit 175 ccm Acetanhydrid gekocht. Nach Hydro-
lyse wurde in Ather aufgenommen, entsduert und destilliert. Aus den tei 80—130°/0.01 Torr
iibergehenden 20.4 g farbl. Ols fillten wir tiberschiiss. a-Tetralon (60 mMol) mit Semicarb-
azid in wiBr. Athanol. Der zuriickbleibende 1.2-Dialin-Abkémmling (9.0 g) wurde mit
21 g Chloranil in 40 ccm Xylol 5§ Stdn. gekocht. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde mit
dem doppelten Volumen Petrolither verrieben und von Tetrachlor-hydrochinon abgesaugt.
Nach Ausziehen mit Natronlauge und Waschen mit Wasser wurde vom Losungsmittel be-
freit und fraktioniert destilliert. Bei 90 —100°/0.001 Torr gingen 4.28 g blaBgelbes Ol uiber.
Weder mit Pikrinsdure noch mit 2.4.7-Trinitro-fluorenon konnten Molekillverbindungen ge-
faBt werden. Das Fehlen charakteristischer IR-Banden des 2-tert.Butyl-naphthalins zeigte
Isomerenfreiheit an.

Ci4Hig (184.3) Ber. C91.25 H 8.75 Gef. C90.46 H 8.77

2-tert.Butyl-naphthalin wurde aus Naphthalin mit tert.Butylchlorid und AICl;3 im Einklang
mit L. F. Fieser und C. C. Price23) bereitet und {iber das bei 100 —101° schmelzende Pikrat
gereinigt. Farbl. Ol mit Sdp.g 140—148°.

31 E. BerLINER und F. J. BoNDHUS, J. Amer. chem. Soc. 68, 2355 [1946).

32) P, FErko, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 660 [1887]; F. D. CHATTAWAY, J. chem. Soc.
[London] 67, 653 [1895].

33) J. chem. Soc. [London] 1951, 1602.





