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Der Chemismus der Reaktion der Halogen-naphthaline 
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Aus dem Institut filr Organische Chemie der Universitat Miinchen 
(Eingegangen am 18. April 1958) 

Die I - und 2-Chlor-, -brom- und -jod-naphthaline liefern mit Lithium-piperidid 
in Gegenwart iiberschtissigen Piperidins in Ather in sehr guter Ausbeute 
N-[Naphthyl-(I)]- und N-[Naphthyl-(2)]-piperidin im konsrunten Verhailtnis 
31 : 69; die Reaktionen laufen ausschlieBlich iiber 1.2-Nuphthin ab. Mit diesem 
Reaktionsweg konkurriert bei den Fhor-naphthalinen ein Mechanismus ohtie 
Positionswechsel. Einer Deutung uber I .4-Naphthin als Zwischenstufe wider- 
sprechen Versuche in der Reihe der 1- und 2-Halogen-4-methyl-naphthaline: die 
Konkurrenzreaktion ohne Umlagerung muB somit dem klassischen oddiriven 
Chemismus der nucleophilen Substitution entsprechen. Im Gegensstz zu den 
Verhaltnissen in Ather tritt bei der Einwirkung von Lithium-piperidid in 
siedendem Piperidin auf 2-Halogen-naphthaline neben der Eliminierung zum 
1.2-Naphthin die zum 2.3-Naphthin im Verhaltnis 82 : 18 auf. Umsetzungen 
der Halogen-naphthaline mit Lithium-diathylamid in Ather werden ebenfalls 
beschrieben; im Fall des 2-Fluor-naphthalins zeigen sie eine interasante Ab- 

weichung von denen mit Lithium-piperidid. 

A. REAKTIONEN DER 1- UND 2-HALOGEN-NAPHTHALINE MIT LITHIUM-PIPERIDID JN ATHER 

Wenn zwei stellungsisomere Arylhalogenide bei der Eliminierung ein und dasselbe 
Arin liefern, dann sollten als Produkte der nucleophilen Substitution idenfische Zso- 
merengemische auftreten. Dieser Nachweismoglichkeit der Arin-Zwischenstufe be- 
dienten wir uns bei der Umsetzung der Fluor-anisole bzw. Fluor-naphthaline mit 
Phenyl-lithium4). Die Einwirkung des Lithium-piperidids auf die stellungsisomeren 
Halogen-naphthaline ermoglichte es uns, dieses Prinzip zum Nachweis des Eli- 
minierungsmechanismus mit dem der Hulogenvariation3) zu kombinieren. 

In die siedende atherische Losung der Chlor- oder Brom-naphthaline mit 4 .kbivv. 
Piperidin lieDen wir innerhalb von 3 Stunden 2 Aquivv. Phenyl-lithium eintropfen3); 
die Aufarbeitung gab 79 -92 % d. Th. an stellungsisomeren N-Naphthyl-piperidinen 
(Tab. 1). Die analoge Umsetzung des 1Jod-naphthalins lieferte 7 % N-Phenyl- 
piperidin neben 77 % Naphthyl-piperidinen. Offensichtlich tritt der hier bereits sehr 
rasche Halogen-Metall-Austauausch zwischen Jod-naphthalin und Phenyl-lithium in 

1) Diplomarb. J. SAUER, Universitat Miinchen 1956 und Dissertat. Universitat Miinchen 

2) Diplomarb. A. HAUSER, Universitat Miinchen 1957. 
3)  IV. Mitteil.: R. HUISGEN und J. SAUER, Chem. Ber. 91, 1453 [1958], vorstehend. 
4) R. HUISGEN und H. RST, Liebigs Ann. Chem. 594, 137 [1955]; R. HUISGEN und L.ZIRN- 

1957. 

GIBL, Chem. Ber. 91, 1438 [1958]. 
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Konkurrenz mit der ,,Aktivwasserstoffreaktion" des Piperidins rnit Phenyl-lithium; 
das entstehende Jodbenzol vereinigte sich rnit iiberschiissigem Lithium-piperidid zu 
N-Phenyl-piperidin. Um die Bildung dieses die IR-Analyse storenden Nebenprodukts 
zu vermeiden, brachten wir das 2-Jod-naphthalin mit vorher bereitetem Lithium- 
piperidid zur Reaktion, wobei wir eine geringere Ausbeute an 11 und I11 in Kauf 
nahrnen (vgl. 1. c.39. 

Tab. I .  Umsetzungen der Chlor-, Brom- und Jod-naphthaline rnit Lithium-piperidid und 
Piperidin in 5ied. Ather (Fehlergrenze der Isomerenbestimrnung mittels IR-Aniilyse: f 1.5 %) 

..-.- ~ Rohausb. an isomeren 1R-Analyse des Isomerengemisches 
Gehalt an Naphthyl- Prozeni. Verhaltnis naiogen- naphthalin Naphthyl-piperidinen 

in % d. Th. piperidinen in 7 ;  II : III 

1 -Chlor- 92 
2-Chlor- 92 
1 -Brom- 93 
2-Brom- 79 
I-Jod- 83 
2-Jod- 54 

99 
I00 31 169 
100 30 : 70 
100 31 : 6 9  
93 34 : 66 

100 31.5 : 68.5 

3 I .5 : 68.5 

Die Infrarotanalyse der CH-Wagging-Schwingungen zeigte durchweg von Ver- 
unreinigungen freie Gernische der Isomeren I1 und 111 an, wobei die Eichung rnit auf 
unabhangigen Wegen bereiteten Naphthyl-piperidinen erfolgte (Tab. 1). Alle Chlor-, 
Brom- und Jod-naphthaline lieferten das N-[Naphthyl-( 1)]- (11) und das N-[Naphthyl- 
(2)]-piperidin (111) im konstanten Verhaltnis 31 : 69. Die etwas grokre Abweichung 
beim Produkt aus I-Jod-naphthalin wurde durch das Nebenprodukt N-Phenyl- 
piperidin verursacht. 

X 
I 

\ 
\+LiNCsHlo ,---+ X = CI, Br, J 

H H  
I 

I 1  111 

Damit ist der iiberzeugende Nachweis gefiihrt, dal3 sich bei allen genannten Halogen- 
naphthalinen die nucleophile Substitution vollstandig unter primarer Elitninierung voll- 
zieht im Sinne des vorstehenden Formelschernas. Besonders bemerkenswert ist dabei, 
daR auch die 2-Halogen-naphthaline ausschlief3lich iiber 1.2-Naphthin (I) reagieren. 
Im Gegensatz zur Umsetzung des 2-Chlor- oder 2-Fluor-naphthalins rnit lithium- 
organischen Verbindungen8 wird hier die Moglichkeit einer Abspaltung zum 2.3- 
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Nu,uhfhin gar nicht genutzt ; eine Beteiligung des 2.3-Naphthins muDte namlich den 
Anteil des Isomeren I11 erhohen. Die Ursache fur dieses unterschiedliche Verhalten des 
Lithium-phenyk und der Lithium-amide liegt vielleicht in verschiedenen Chemismen 
der Arin-Bildung aus Halogen-aromaten, wie spater naher ausgefuhrt. 

Es bedeutete eine Uberraschung, daB die Fluor-naphthaline ganz aus dem Rahmen 
fallen, obwohl die Reaktion rnit Lithium-piperidid, wie bei den Chlor- und Brom- 
naphthalinen mit der Zutropfmethode durchgefuhrt, die isomeren Naphthyl-piperidine 
in sehr guter Ausbeute ergab (Tab. 2). Die Isomerengemische zeigen erhebliche 

Tab. 2. Reaktion der Fluor-naphthaline rnit Lithium-piperidid und Piperidin in siedendern 
Ather (IR-Analyse: 1.5%) 

-~ 

Rohausb. an isomeren IR-Analyse des Isomerengemisches 
Naphthyl-piperidinen Gehalt an Naphthyl- Prozent. Verhaltnis Fluor- 

naphthalin in % d. Th. piperidinen in 7; I1 : I11 

1- 
1 -  
2- 
2- 

93 
92 
93 
96 

97 
98 

100 
96 

52 : 48 

16: a4 

5 1  : 43 
21 : 19 

Abweichungen vom ,,Naphthin:Verhaltnis" im Sinne eines bevorzugten Auftretens 
des stellungsgleichen tertiiiren Amins, also eines verminderten AusmaBes der Um- 
lagerung. Mit dem Eliminierungsweg der nucleophilen Substitution niuB also ein 
zweiter, nicht mit Positionswechsel verbundener Chemismus in Konkurrenz treten. 
Bei Wiederholungsversuchen rnit den Fluor-naphthalinen erwies sich eine exakte 
Reproduktion der Isomerenverhaltnisse als schwierig (Tab. 2). Das Verhaltnis der 
konkurrierenden Reaktionsmechanismen rnit und ohne Umlagerung hlngt offen- 
sichtlich stark von den Reaktionsbedingungen ab, wobei kleine Konzentration am 
Lithium-piperidid die Substitution ohne Umlugerung begiinstigt. Piperidin allein trat 
ubrigens mit den Fluor-naphthalinen in k h e r  nicht in Reaktion. Eine systematische 
Anderung der Konzentration ermoglichte Aussagen uber das Verhaltnis der Reaktions- 
ordnungen beider Prozesse, wie in einer spateren Arbeit gezeigt. 

B. DIE UMSETZUNGEN DER 1- U N D  2-HALOGEN-4-METHYLNAPHTHALINE 
MIT LITHIUM-PIPERIDID IN ATHER 

Die einfachste Deutung der ohne Umlagerung ablaufenden Begleitreaktion bietet 
eine dem klassischen udditiven Chemismus folgende nucleophile Substitution, z. B. 
uber die Zwischenstufe IV. Allerdings konnte es a priori noch nicht als sicher gelten, 
dal3 die Abweichungen vom ,,1.2-Naphthin-Verhaltnis" bei 1- und 2-Fluor-naphthalin 
die gleiche Ursache haben. Dieser Verdacht wurde zunachst noch bestlirkt durch das 
Ergebnis der Reaktion mit Lithium-diathylamid, bei der nur das 1-Fluor-naphthalin 
aus dem Rahmen fallt (S. 1466). 

Die bevorzugte Bildung von 111 aus der 2-Fluor-Verbindung uber den Wert von 
69 % hinaus vermiichte sehr wohl auch auf die Beteiligung des 2.3-Naphthins zuruck- 
gehen. Fur die Reaktion des 1 -Fluor-naphthalins ,,ohne Umlagerung" konnte a u k  
der Substitution uber IV auch das Passieren eines I .I-Nuphthins (V) verantwortlich 
sein ; da zwei a-Positionen in V vom valenzmaaigen Ausnahmezustand betroffen 
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sind, sollte die ,,Umlagerung" hier nicht offenbar werden. Die zu V fiihrende 1.4- 
Eliminierung wurde anderen auffallenden 1 .CBeziehungen des Naphthalinsystems 
an die Seite treten, wie z. B. der Addition der Alkalimetalle. Allerdings wird man von 
den beiden x-Funktionen in V keine bindende Wechselwirkung mehr erwarten 
diirfen. 

H I T  
IV V VI 

Ausgehend von 1-Fluor-2-methyl-naphthalin (VI) sollte die 1.4-Eliminierung iiber 
2-Methyl-1 .Cnaphthin zu 2 isomeren Piperidino-methyl-naphthalinen fuhren, wahrend 
der additive Chemismus nur das 1-Substitutionsprodukt erwarten 1aDt. Die Modell- 
verbindung gab nicht die gewiinschte Entscheidung, da VI sich gegen Lithium- 
piperidid in sied. Ather als stabil erwies. 

Eine klare Antwort gab das Verhalten der I- und 2-Halogen-4-methyl-naphthaline, 
die sich mit Ausnahme der 1-Brom-Cmethyl-Verbindung noch nicht beschrieben 
fanden. Das l-Acetyl-4-methyl-naphthalin5) lieferte bei der Beckmann-Umlagerung 
des Oxims 96% VII und iiber das freie Amin mit Sandmeyer- bzw. Schiemann- 
Reaktion die 1-Halogen-4-methyl-naphthaline (VIII). Die Nitrierung von VII erfolg'te 
in Stellung 2 zu IX. An die reduktive Desaminierung und Reduktion der Nitrogruppe 
schloD sich die Sandmeyer-Reaktion zum 2-Chlor-Abkommling X an. 

CO.CH3 NH.  C O .  CH3 Hal 

Q$ 'B \/ 9G' c>5 96%- 6- \ y vq 
r o  \\ qN0*?S q)NHz--+ a7ci 

CH3 CH3 CH3 CH3 
/ VII Vl l l  

/56 % 
L/ 

NH.CO.  CH3 

CH3 CH3 CH3 CH3 
1x X 

Fur die Bereitung der reinen I- und 2-Piperidino-4-methyl-naphthaline (XI1 und XIII), 
als Eichsubstanzen fur die IR-Analyse benbtigt, erwies sich die zweifache Alkylierung der 
Amine mit I .5-Dibrorn-pentan gunstiger als die Reaktion der 4-Methyl-naphthyl-br~mide 
mit Piperidin bei 260"; letztere Reaktion verlauft erfahrungsgemaB ohne Ortswechsel 6). 

5 )  R. D .  HAWORTH und C. R. MAVIN, J .  chem. SOC. [London] 1932, 2720. 
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Die Substitution des 1- und 2-sundigen Chlors oder Broms in den 4-Methyl- 
naphthalin-Derivaten vollzog sich mit Lithium-piperidid in k h e r  in Gegenwart von 
freiem Piperidin mit vorziiglicher Ausbeute (Tab. 3). Die Isomerengemische enviesen 
sich von konstanter Zusammensetzung, wie es ein ausschliefllicher Ablauf iiber 
4-~ethyl-l.2-nuphthjn (XI )  erwarten lieI3; nach den Mittelwerten der Infrarotanalyse 

I 

CH3 

hatte sich das sekundare Amin im Verhaltnis 27.5 : 72.5 % an die Stellungen 1 und 2 
des Arins XI addiert. Dieses Ergebnis schlieDt sich eng an das Isomerenverhaltnis der 
Piperidino-naphthaline 11 und 111 an; die Methylgruppe in XI nimmt kaum EinfluB 
auf die Basen-Addition. 

Tab. 3. Reaktion der Chlor- und Brom-4-methyl-naphthaline mit Lithium-piperidid und 
Piperidin in sied. Ather (Isomerenbestimmung mittels IR-Analyse auf 1.5 %) 

Rohausb. an den IR-Analyse des Isomerengemisches 
Halogen-naphthalin Isomeren XI1 + XI11 Gehalt an XI1 + XI11 Prozent. VerhSlltnis 

in % d. Th. in % XI1 : XI11 

1 -Chlor-4-methyl- 88 
1 -Brom-4-methyl- 92 
2-Chlor-4-methyl- 91 

99 26.5 : 73.5 
95 28 : 72 
98 28 : 12  

Auch hier nimmt das 1-Fluur4methyl-naphthalin eine Sonherstellung im Sinne 
einer erhohten Bildung des Substitutionsproduktes uhne Umlagerung ein. Dieser Vor- 
zug der nicht iiber das Naphthin XI verlaufenden Substitution wird in der Kon- 
kurrenz um so stiirker, je kleiner das Verhaltnis Lithium-piperidid : Piperidin in der 
Reaktionslosung ist (Tab. 4). 

Tab. 4. Umsetzungen von 50 mMol I-Fluor-4-methyl-naphthalin mit Lithium-piperidid und 
Piperidin in sied. Ather 

Reinausb. xII + xIII Prozent. Verhaltnis 
in X d. Th. XI1 : XI11 mMol Piperidin ~~~'",",$~ in Stdn. 

200 I10 3 88 34.5 : 65.5 
300 75 8 87 41.5 : 58.5 
500 65 17 86 68.5:31.5 

6) E. LELLMANN und M. BUETTNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1383 [1890]; K.  R. BROWER 
und E.D.AMSTUTZ, J. org. Chemistry 18, 1075 [1953]; A. RICHARDSON, K. R. BROWER und 
E. D. AMSTUTZ, ebenda 21, 890 [1956]; vgl. 1. c.11). 
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Da die Blockierung der Position 4 in VlII eine die Substitution einleitende 1.4- 
Eliminierung des Halogenwasserstoffs verbietet, miissen die Abweichungen des 
I-Fluor-4-methyl- und des 1-Fluor-naphthalins sowie vermutlich auch die des 2-Fluor- 
naphthalins vom ,,1.2-Naphthin-Verhaltnis" auf die Beteiligung des Additions- 
mechanismus der Substitution zuriickgehen. Es ist bemerkenswert, daB dieser Kon- 
kurrent zum kin-Mechanismus bei den nichtaktivierten Halogeniden der Benzol- 
Reihe noch nicht auftritt,. 7), sondern sich erstmalig bei den Fluor-naphthalinen zeigt. 

Unter kergleichbaren Bedingungen fanden wir den additiven Mechanismus der 
Substitution beim 1 -Fluor-naphthalin etwas stiirker in der Konkurrenz ausgepragt 
als beim I-Fluor-4-methyl-naphthalin. Der aus dem experimentellen Isomeren- 
verhaltnis leicht zu ermittelnde Quotient 

&Add.-Chemismus)/ k(Arin-Chernismus) 

wurde beim 1 -Fluor-naphthalin 4 ma1 grokr gefunden als beim Methylhomologen. 
Der elektronenliefernde Effekt der Methylgruppe vermindert offensichtlich die 
Bereitschaft des Kerns, in der Zwischenstufe IV die negative Ladung zu iibernehmen. 

Mit dieser Klarung wird auch eine Beobachtung von R. S. URNER und F. W. BERG- 
STROM~) verstandlich, die sich nicht in den Rahmen der iiblichen ,,Cine-Substitu- 
tionen"9) einordnen IieB. Wiihrend die isomeren Chlor-, Brom- und Jod-naphthaline 
mit Kaliumamid in fluss. Ammoniak jeweils 43 -53 % Naphthylamin42) neben 
1 -3 % des I-Isomeren lieferten, wurden die beiden Fluor-naphthaline - die 2-Fluor- 
Verbindung sehr langsam - ohne Omlugerung aminiert. In der Vermutung einer 
moglichen 1 .CUrnlagerungs) bei 1 -Fluor-naphthalin erkennt man einen Vorlaufer des 
oben diskutierten und experimentell widerlegten Reaktionsweges iiber V. 

C. REAKTIONEN DER CHLOR- UND FLUOR-NAPHTHALINE MIT LITHIUM-DIATHYLAMID 

IN ATHER 

Als zweites Beispiel einer Amidsubstitution untersuchten wir die Einwirkung des 
Lithium-diiithylamidr unter den in der vorausgegangenen Arbeit3) als optimal 
erkannten Bedingungen. Auch hier ergaben 1- und 2-Chlor-naphthalin iiber das 

Tab. 5. Umsetzungen der Chlor- und Fluor-naphthaline mit Lithium-diathylamid und Di- 
athylamin in sied. Ather (IR-Analyse des Isomerenverhaltnisses mit 3~ 1.5 % Fehlergrenze) 

Rohausb. an isomeren IR-Analyse des Isomerengemisches 
Prozent. Verhaltnis Halogen- naphthalin Diathylamino-naphthalinen Gehalt an reinen 

I -Chlor- 77 96 39.5 : 60.5 
2-Chlor- 84 94 38.5 : 61.5 
1-Fluor- 82 91 56.5 : 43.5 
2-Fluor- 90 100 38 : 62 
2-Fluor-* 95 100 3 9 : 6 1  

7) J .  D. ROBERTS, C. W. VAUGHAN, L. A. CARLSMITH und D. A. SEMENOW, J. Amer. chern. 

8) J .  Amer. chem. SOC. 67, 2108 [1945]. 
9 )  J .  F. BUNNETT und R.  E. ZAHLER, Chem. Reviews 49, 382 (19511. 

in % d. Th. lsomeren in % 1 -  : 2-Isomeres 
~~ ._ 

SOC. 78, 61 1 [ 19561. 
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1.2-Naphthin (I) Gemische von 1- und 2-Diathylamino-naphthaIin, die innerhalb 
der Fehlergrenze der IR-Analyse die gleiche Zusammensetzung aufwiesen (Tab. 5 )  

Das I-Fluor-naphthalin zeigte analog zur Einwirkung des Lithium-piperidids auch 
rnit dem -diathylamid eine bevorzugte Bildung des 1 -Diathylamino-naphthalins. 
Uberraschenderweise resultierten bei der Umsetzung des 2-Fluor-naphthalins die 
tertiaren Basen im ,, 1.2-Naphthin-Verhaltnis". Der additive Chemismus der Sub- 
stitution kam auch in einem zweiten Versuch (*  in Tab. 5 )  nicht zum Zug, obwohl 
wir hier mit Iangerer Zutropfzeit des Phenyl-lithiums ein kleineres Verhiiltnis Lithium- 
diathylamid : Diathylamin einstellten. Offensichtlich wird die Konkurrenz der beiden 
Mechanismen der Substitution auch von der Konstitution des Lithium-dialkylamids 
beeinflu&. 

H. GILMAN und Mitarbb.10) isolierten bei der Reaktion des I-Fluor-, I-Chlor- und I-Brom- 
naphthalins rnit Lithium-diathylamid in Ather 27-40% einer tertiaren Base, die sie auf 
Grund des Trinitrobenzolat-Schmelzpunktes als 2-Diathylamino-naphthalin ansprachen. Die 
rnaBigen Ausbeuten sind wohl dem zu geringen UbcrschuR an sekundarem Amin zuzu- 
schreiben. Die IR-Analyse stand damals noch nicht zur Verfiigung; deshalb iibersahen wohl 
die amcrikanischen Autoren den beachtlichen Anteil an 1 -Diathylamino-naphthalin. 

D. UMSETZUNGEN DER HALOGEN-NAPHTHALINE MIT LI'IHIUM~PIPERIDID 

IN SlEDENDEM PIPERIDIN 

In schonen Arbeiten, die zum Teil erst nach AbschluB unserer Versuche erschienen, 
vermochten J. F. BUNNETT und T. K. BROTHER TON^^. 12) die Halogen-naphthaline mit 
Natriumamid in siedendem Piperidin in 44-94-proz. Ausbeute in die isomeren Naph- 
thyl-piperidine uberzufuhren. In den ebenfalls mit dem Eliminierungsmechanismus 
gedeuteten Resultaten treten folgende interessante Unterschiede gegenuber der oben 
beschriebenen Reaktion rnit Lithium-piperidid in Ather auf: 1. Aus 2-Chlor, -Brom- 
und -Jod-naphthalin wurden Isomerengemische erhalten, die an 111 um 6 % reicher 
waren als die aus den 1-Halogen-naphthalinen, was auf ein teilweises Passieren des 
2.3-Naphthins hinweist. 2. Nur das 1-Fluor-naphthalin zeigte rnit 60% I1 + 40% 111 
eine Beteiligung der ,,direkten" Substitution; das Produkt aus 2-Fluor-naphthalin 
war identisch mit dem aus den anderen 2-Halogeniden. 

Da das Natriumamid in Piperidin unloslich ist und auch nicht mit diesem reagiert, 
handelt es sich um eine heterogene Reaktion. Das Natriumamid setzt dabei das Arin 
frei, welches alsdann Piperidin addiert. Die oben skizzierten Unterschiede konnten 
darauf zuriickgehen, dalj sich die nucleophile Substitution hier an der Phasengrenz- 
flache fest -fliissig abspielt. 

Um diesen Faktor auszuschalten, %hen wir das Verhalten der Halogen-naphthaline 
gegeniiber Lithium-piperidid in homogener Piperidinl6sung untersucht. Das Reagenz 
bereiteten wir durch Eintropfen einer atherischen Phenyl-lithium-Losung in heiks 
Piperidin unter gleichzeitigem Abdestillieren des Athers. Mit 51 -68% d. Th. an den 
reinen Naphthyl-piperidinen I1 und 111 vollzog sich die Substitution der Halogen- 

10) H. GILMAN, N. N. CROUNSE, S. P. MASSIE, R. A. BENKESER und S. M. SPATZ, J. Amer. 

11) J. Amer. chem. SOC. 78, 155 (1956). 
chem. SOC. 67,2106 [1945]. 

12) J. Amer. chem. SOC. 78, 6265 (1956). 
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naphthaline in der siedenden 3 m Lijsung des Lithium-piperidids in Piperidin (Tab. 6) 
weniger glatt als in k h e r ;  auch waren die Rohbasen von geringerer Reinheit. 

Tab. 6. Urnsetzung der Halogen-naphthaline mit 2 Aquivv. Lithium-piperidid in siedendem 
Piperidin (Fehlergrenze & 2 % bei der IR-Analyse des lsornerenverhaltnisses) 

Rohausb. an isorneren 
Naphthyl-piperidinen Gehalt an 11 + 111 Prozent. Verhaltnis 

I R-Analyse des lsomerengemisches Halogen- 
naphthalin in % d. Th. in % I1 : 111 

I-Fluor- 
I -Fluor- 
I-Chlor- 
1-Brom- 
2-Fluor- 
2-Chlor- 
2-Brorn- 

68 
70 
65 
58 

66 
61 
5 5  

100 32 : 68 
94 31.5 : 68.5 
92 30 : 70 
93 21 : 1 3  

95 25.5 : 14.5 
94 26.5 : 13.5 
92 23.5 : 16.5 

Neben einer beachtlichen Harzbildung gewann hier die Reduktion der Halogen- 
naphthaline als Nebenreaktion ein groBeres AusmaB als beim Arbeiten in Ather. In 
den Neutralanteilen der Produkte aus Fluor-, Chlor- und Brom-naphthalin wurden 
im Mittel 16 %, 20 % bzw. 26 % Naphthalin durch IR-Analyse nachgewiesen. 

Die beiden Fluor-naphthaline nehmen innerhalb der positionsgleichen Halogenide 
gemaB Tab. 6 keine Ausnahmestellung ein. Vermutlich ist die hohe Konzentrarion an 
Lithium-piperidid fur die Forderung des Eliminierungs- und Unterdriickung des 
additiven Mechanismus verantwortlich. Die S. 1463 nur angedeutete Beziehung 
zwischen der Konzentration des nucleophilen Agens und dem Verhaltnis der kon- 
kurrierenden Substitutionsmechanismen wird Gegenstand einer spateren Mitteilung 
sein. 

In guter Ubereinstimmung mit BUNNETTI*) fanden wir als Mittelwerte der Isomeren- 
verhaltnisse 

30.5 % I1 + 69.5 % I11 aus I-Halogen-naphthalin und 
25 % I1 + 75 % 111 aus 2-Halogen-naphthalin. 

Hal NCSHIO 

~ -+ 100% 03. -+ 30.5% f)$ 
' \ 5  ' \/ \ 

I1 
\69.5 % 

f ' \  
/ \ 

/82% 

L / 

XIV 111 

Das Basengemisch aus I-Halogen-naphthalinen ist somit innerhalb der Fehler- 
grenzen mit dem in Ather aus 1- und 2-Halogen-naphthalinen resultierenden (Tab. 1) 
identisch. Dagegen muB der geringere Gehalt an N-[Naphthyl-( l)]-piperidin in den 
Produkten aus 2-Halogen-naphthalinen in Piperidin auf eine teilweise 2.3-Eliminie- 
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rung zuruckgehen. Die gefundenen Werte sprechen fur eine Beschreitung der Wege 
iiber 1 .ZNaphthin (I) und das 2.3-Isomere XIV im Verhaltnis 82: 18 %. Fur siedendes 
Piperidin gilt vorstehendes Schema. 

Die geringere Selektivitat der primken Eliminierung in siedendem Piperidin kann 
man mit der gegeniiber Ather um 75" hoheren Reaktionstemperatur in Zusammenhang 
bringen. Wie weit Solvatationsphiinomene das Geschehen beeidussen, muD ein 
wesentlich grokres Versuchsmaterial entscheiden. 

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, die uns das fur die Analyse der 
Isomerengemische benbtigte IR-Spektrophotometer zur Verfiigung stellte; diese einzigartige 
Analysenmethode machte diese und die folgenden Arbeiten Uberhaupt erst mbglich. Herrn 
Dr. H. WALZ und Frau W. JIRA sei fur ReiDige Hilfe bei den IR-Analysen gedankt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Halogen-naphthaline und Lithium-piperidid in Ather 

N-iNaphrhyl-(I)]-piperidin (11) : Leichter zu reinigen als das Produkt aus 1 -Brom-naph- 
thalin und Piperidin bei 250" 6 )  ist das der zweifachen Alkylierung des Naphthylamins-(I) 
mit 1.5-Dibrom-pentan 13). Je 150 mMol reines Naphthylamin-(I), 1.5-Dibrom-penran und 
wasserfreies, gepulv. Natriumcarbonat wurden in 45 ccm Toluol unter RiickfluB gekocht. 
Nach Entfernen evtl. noch vorhandenen prim. und sek. Amins durch Erwlrmen rnit 9 g  
p-Toluolsulfochlorid wurden als basischer Anteil 21.3 g (67 % d. Th.) I1 mit Sdp.o.01 114" 
isoliert; nf,J 1.6192 (Lit.13): 38% d.Th.; nh5 1.6185). Der weiteren Reinigung diente das 
Hydrochlorid, das nach Umftillen aus khanol/Ather bei 197 - 199" schmolz und der poten- 
tiometr. Chlorbestimmung unterworfen wurde. 

ClsH17N.HCI (247.8) Ber. CI 14.31 Gef. Cl 14.28, 14.31 

N-iNaphrhyl-(2)1-piperidin (111) wurde auf gleichem Wege mit 78 % d. Th. aus Naphrhyl- 
amin- (2)  hergestellt ; der Rohschmp. 56-57" stieg nach rnehrfachem Umlbsen aus Methanol 
auf 57-58" (Lit.14): 56'). Auch die Umsetzung des P-Naphthols rnit Piperidin bei 250- 260'14) 
lieferte nach Destillation bei 124- 127'/0.1 Torr 73 % d. Th. I l l .  Die glanzenden, farblosen 
Blattchen fiirbten sich am Licht rosa. 

Die Umsetzung der Halogen-naphthaline mit Lithium-piperidid in k h e r  lehnte sich eng 
an die in der vorstehenden Mitteil. ausgearbeiteten Optimalbedingungen3) an. Es genugt die 
Skizzierung eines Beispiels. 

I-Chlor-naphrhalin und Lithium-piperidid: In die siedende Lbsung von 8.13 g isomerenfreien 
I-Chlor-naphthalins (50 mMol) und 17.0 g Piperidin (200 mMol) in 150 ccm absol. Ather 
lieBen wir unter Stickstoff 105 ccm ather. Phenyl-lirhium-Lbsung (1 10 mMol) innerhalb von 
3 Stdn. eintropfen. Nach weiterem 6 stdg. Kochen unter RuckfluD und 13 stdg. Aufbewahren 
bei Raumtemp. wurde mit 3 n HCI hydrolysiert und wie Ublich der Neutrdlanteil entfernt. 
Die Destillation der Basenfraktion bei 114- 124"/0.1 -0.01 Torr gab 9.72 g Isomerengemisch 
der Naphthyl-piperidine als blaDgelbes 01 (92% d. Th.). Die Gemische der ganzen Versuchs- 
serie wurden bis zur IR-Analyse unter Stickstoff im Dunkeln aufbewahrt, wobei 111 teilweise 
auskristallisierte. An Luft und Licht rasche Braunfarbung. 

13) A. H. SOMMERS und S. E. AALAND, J. Amer. chem. SOC. 75, 5280 [1953]. 
14) W. ROTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1175 [1896]; s. a. I. c.6). 
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2-Jod-naphtha/in rind Lithium-piperidid: Das storende Auftreten des N-Phcnyl-piperidins 
bei der wie oben vorgenommcnen Umsetzung des I -Jod-naphthalins veranlaate 1%. die 2-Jod- 
Verbindung unter folgenden Bedingungen zur Reaktion zu bringen, die einen Halogen- 
Metall-Austausch nicht zuliel3en. 

EineLosungvon 13.6gPiperidin(l60mMol) in 150ccmkherwurdemi t  28mMolather. Phe- 
n.d-/ithium und tropfenweiseunter RuckfluDkochen mit l / q  der Losung von9.73g2-Jod-naphtha- 
lin(38.3mMol) in IOOccm Athcr innerhalb von 80 Min. versetzt. Nach weiterem 90min. Kochen 
gab man erneut 28 mMol Phenyl-lithium und darauf ein weiteres Viertel der Jod-naphthalin- 
Losung in Zeiten Hie o t r n  zu. SchlieRlich wurden wieder 28 mMol Phenyl-lithium und dann 
innerhalb von 90 Min. die zweite Halfte des Jod-naphthalins zugegeben und nach 2 stdg. 
Kochen 13 Stdn. hei Raumtemp. gehalten. Die Aufarbeitung gab 4.378 (54% d. Th.) blaR- 
gelbes I somerengemisch. 

Infrarottrnal.vse der Isomrrenverl~altnisse: Die Banden des CH-Wagging-Gebiets bei 12.94 p 
fiir I1 und 13.45 p fiir 111 storen einander nicht und sind zur Ermittlung der Konzentration 
geeignet. Kiinstliche Testgemische mit jeweils 50- 180 mg 11 und 100-300 mg 111 in je 10 ccm 
Cyclohcxan-Losung wurden in der 0.1-mm-Fixkiivette bei Streulichtabgleich mit Leerkuvette im 
LEITZ-I R-Spektrophotometer vermessen. Die Durchlassigkeit von Null bis zur Basistangente 
der die Rande begrenzenden Minima wurde jeweils durch die Durchlassigkeit bis zur Banden- 
spitze dividiert. Die mit den Logarithmen definierten Extinktionen gaben lineare Eichkurven. 
Die aus Halogen-naphthalinen erhaltenen Isometcngemische wurden durch Aufschmelzen 
homogenisiert. Die Ergebnisse der lsomerenbestimmung finden sich in den Tabb. 1, 2 und 6. 

2-&om-naphthalin und Lithium-piperidid in siedendem Piperidin 
I n  einem zweifach-tubulierten Rundkolben, mit Tropftrichter, Kolonne und absteigendem 

Kiihler versehcrl, lieBen wir in 35 ccm trockenes Pipzridin bei 80° die ather. Losung von 
110 mMol I'henyl-lithium eintropfen, wobei der Ather laufend abdestillierte. Eine krist. 
Fitlung von Lithiumbromid (Bereitung des Phenyl-lithiums aus Brombenzol und Lithium) 
und vermutlich auch Lithium-piperidid ging beim anschlieRenden Erhitzen zum Sieden in 
Losung. In die unter RuckfluR kochende Losung wurden 10.35 g 2-Brom-t~aplrthalin~~~, in 
wenig Piperidin gelost, innerhalb von 25 Min. eingetragen und anschlieaend weitere 2 Stdn. 
gekocht. Bei der Hydrolyse der erkalteten Losung und Ansauern mit HCI schied sich ein 
dunkles Harz ab, da: sich in Ather nicht Ioste. Im Neutralanteil lieBen sich neben Biphenyl, 
der Darstellung des Phenyl-lithiums entstammend, ca. 29 % d. Th. Naphthalin mittels IR- 
Analyse nachweisen. Die Basenfraktion wurde nach dem Abdestillieren des Athers und 
Piperidins zur Entfernung von Piperidin-carbonat noch einmal mit Ather/Natronlauge be- 
handelt. Bei der Hochvak.-Destillation gingen 5.80 g Naphthyl-piperidine iiber, deren Gehalt 
sich bei der IR-Analyse als 92-proz. erwies (51  7; d. Th.). 

In gleicher Weise wurden die anderen Halogen-naphthaline der Tab. 6 umgesetzt 

Darstellung der I - und 2-Halogen-4-methyl-naphthaline 
I-Acef~l-4-ti~efhyl-nnphrhalin: Die Acetylierung des I-Methyl-naphthalinss) wurde etwas 

modifiziert. Der Losung von 70 g I-Methyl-naphthalin (492 mMol) und 133 g AICI3 in 525ccm 
Nitrobenzol wurden bei -3" innerhalb von 4 Stdn. 49 ccm Acetykhlorid (690 mMol) zu- 
gesetzt; nach 20 Stdn. bei Raumtemp. war die HCI-Entwicklung abgeschlossen. Nach Auf- 
arbeitung mit Eis/Salzsaure gingen 74.6 g (82% d. Th.) Keton bei 172-174"/12 Torr tiber; 

15) Rationeller als die Sandmeyer-Synthese ist die durch Eisen katalysierte Umsetzung des 
p-Naphthols mit PBr3: R. HUISGEN und W. D. ZAHLER, Dissertat. ZAHLER, Universitat 
Miinchen 1955. 
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ng 1.6287. Nach einigem Stehenlassen kristallisierte das Rohprodukt durch und zeigte 
Schmp. 38O (Lit.: UlS), 41" 16)). Ansatze rnit 120 g I-Methyl-naphthalin gaben 90% d. Th. 
Ausbeute. 

I-Acetyl-4-methyl-naphrhalin-oxim: Das Keton wurde rnit 2 Aquivv. Hydroxylamin in 
alkoholisch-waDriger Lasung 4 Stdn. gekocht. Das rnit Eiswasser gefallte Oxim kristallisierte 
bald durch (96% d. Th.) und schmolz nach Umlosen aus Benzol/Petrolather bei 123- 124" 
(Lit.16) : 125 - 126"). 

I-Amino-4-methyl-naphthalin 16): In die Lbsung von 39.5 g Oxim in 100 ccm Eisessig und 
100 ccm Acetanhydrid wurde unter Eiskiihlung Chlorwasserstoff eingeleitet, wobei die 
cxotherme Beckmann-Umlagerung einsetzte. Die Abschejdung eines farblosen krist. Nieder- 
schlags war nach 5 Stdn. bei Raumtemp. abgeachlossen. Nach EingieBen in 500 ccm Eis- 
wasser wurde abgesaugt, gewaschen und bei 120" getrocknet: 38 g (96% d. Th.) V I I  vom 
Schmp. 168- 169". Aus Benzol glanzende Nadeln. 

36.6 g I-Acetamino-4-methyl-naphthalin wurden rnit 120 ccm konz. Salzsaure und 300 ccm 
Wasser 8 Stdn. unter RiickfluD gekocht, wobei die Acetylverbindung langsam in Lasung ging 
und nach 2 Stdn. die Abscheidung des Amin-hydrochlorids begann. Nach dem Erkalten wurde 
abgesaugt und mit warmer Natronlauge digeriert. Das sich absetzende dl kristallisierte durch 
und ging bei 93-95"/0.03 Torr Ilber: 27.9 g (96% d. Th.) mit Schmp. 51 -51.5" (Lit.16): 

I-Fluor-4-methyl-naphthalin: 78.5 g I-Amino-4-methyl-nnphrhalin wurden rnit 300 ccm 5 n 
HCI in der Reibschale fein verrieben und nach Zusatz von Wasser bis zur bequemen Riihr- 
barkeit bei 0" mit 38 g Natriumnitrit innerhalb von CO Min. diazotiert. Nach weiterem 80 min. 
Riihren bei 0" wurde die filtrierte Losung mit 150 ccm eiskalter 40-proz. Borfluorwasserstoff- 
saure versetzt und nochmals 1 Stde. bei 0" geriihrt. Absaugen, Waschen rnit verd. HBF4, Eis- 
wasser, eiskaltem Methanol und Ather gab 11 3 g Aryl-diarot,ium-fluoroborat mit Zen.-P. 
102- 104". Im AnschluB an die ruhige Thermolyse wurde rnit Wasserdampf destilliert, das 
Destillat rnit Methylenchlorid ausgezogen, rnit Natronlauge und Wasser gewaschen und vom 
Solvens befreit. Bei 107.5- 109.5"/12 Torr gingen 48.5 g (60% d. Th.) I-Fluor-4-methyl- 
naphthalin rnit ngo 1.5926 iiber. 

CllHgF (160.2) Ber. C 82.48 H 5.66 Gef. C 82.82 H 5.60 

51 -52',). 

I-Chlor-4-methyl-naphthalin: Ein aus I-Methyl-naphthalin und Sulfurylchlorid bereitetes 
Produkt findet sich ohne Strukturbeweis als 1-Chlor-4-methyl-naphthalin beschrieben 17). 

47.2 g I-Amino-4-methyl-naphthalin wurden rnit 300 ccm 7n HCI verrieben, kurz auf dem 
Wasserbad erwarmt und bei 0" rnit 22.8 g Nafriumnitrit behandelt. Die filtrierte Diazonium- 
salz-Liisung wurde in die auf 70" erwarmte, farblose Kupfer(1)-chlorid-Lasung, aus 25.5 g 
CuCI2.2H20, 9.6 g Kupfer, 180 ccm konz. Salzsaure und 50 ccm Wasser erhalten, einge- 
gossen. Nach 20 Min. bei 70" wurde der Halogenkohlenwasserstoff mit Wasserdampf de- 
stilliert. Bei der anschlieDenden Rektifikation wurden 38.5 g mit Sdp.12 132.5 -136" und 
nZo 1.6292 erhalten. 

I-Erom-4-methyl-naphthalin: Die Bromierung des 1 -Methyl-naphthalins in CC14 unter 
LichtabschluDl~) gab 72 % d. Th. rnit Sdp.12 151 -153" und nb8 1.6532. Ein Uber I-Methyl- 

16) K. DZIEWONSKI und M. MARUSINSKA, Bull. int. Acad. polon. Sci. Lettres, CI. Sci.math. 

17) K. SCHIRMACHER und M. HAGENBOECKER, I. G. FARBEN, Dtsch. Reichs-Pat. 495 331 ; 

18) F. MAYER und A. SIEGLITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1835 [1922]; R. ROBINSON und 

natur., Str. A 1938, 316; C. 1939 I, 1171. 

Friedl. 16, 483 [1927-19291. 

H. W. THOMPSON, J. chem. SOC. [London] 1932, 2015. 
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naphthalin-~ulfonsaure-(4)~9) zu 28 % d. Th. erhaltenes Praparat erwies sich in Brechungs- 
index und IR-Spektrum identisch. 

I-Ai~iino-2-t~i1ro-4-me1h~l-nuphthaliri: I00 g I-Ace~amino-4-methyl-1ropAtl1aliti ( V l l )  wurden 
in 330 ccm Eisessig und 100 ccm Acetanhydrid heifl gelost und nach Zusatz von 6 g Harnstof 
unter Ruhren erkalten gelassen. Unter Auflenkiihlung liefl man innerhalb von 50 Min. 
3 I ccm raucl:. Salpetersuure in die geriihrte Kristallsuspension eintropfen (Innentemp. 8 bis 
lon). Nach I Stde. Ruhren bei O", 2 Stdn. bei Raumtemp. und Stehenlassen uber Nacht im 
Kuhlxhrank wurde scharf abgesaugt und rnit wenig eiskaltem Methanol, waflr. Natrium- 
hydrogencarbonat und wieder rnit etwas eiskaltem Methanol gewaschen. 69 g (56 "/, d. Th.) 
voni Schmp. 218-219'. Nach mehrfachem Umlasen aus Athanol schmolz das gelbe I -Acet -  
ami1io-2-rri1ro-4-me1hyl-naph1haliti ( I X )  bei 225 - 226". 

Cl3H12N203 (244.3) Ber. C 63.92 H 4.95 N 11.47 Gef. C 64.07 H 4.90 N 11.42 

Das Amin wurde aus 134.9 g Acetylverbindung durch 28stdg. Kochen unter Ruckflufl in 
1250 ccm Athanol und 270 ccm konz. Salzsiiure freigesetzt. Nach Aufbewahren im Kilhl- 
schrank saugte man die granatroten Spiefle ab, die nach Waschen mit Natriumhydrogen- 
carbonat-Liisung und Wasser bei 179 - 180" schmolzen (Lit.20) : 179.5"). Ausb. I00 g (90 % 
d. Th.). 

2-Nirro-4-merh.v/-nupht11alin: In der 70" warrnen Mischung von 160 ccm Wasser und 360 ccm 
konz. Schwefelslure wurden 40 g obigen Aniins gelost und bei -3 bis -5' rnit 25 g Natrium- 
nitrit in 50 ccm Wasser innerhalb von 90 Min. unter RUhren diazotiert. Nach weiterem 
60min. Riihren kci 0" goD man die Losung langsam in 750ccm eiskaltes Athanol und er- 
wiirmte bis zum Abklingen der Stickstoffentwicklung gelinde auf dem Wasserbad. Beim Ein- 
gieBen in 4 / Eiswasser schieden sich gelbbraune Flocken aus, die nach mehrstdg. Stehen- 
lassen abgesaugt, mit Natriumhydrogencarbonat und mit Wasser gewaschen wurden. Das 
bei 76-78,, schmelzende Rohprodukt wurde te i  118- 1 2OD/O.0l Torr destilliert und aus 
Athanol umkristallisiert. 32 g (86 % d. Th.) blaflgelbe Kristalle rnit Schmp. 79.5-81' (Lit.20': 
Ausb. 38 0,;. Schmp. 81 -82"). 

2-Amino-4-methyl-naplithaliii: In 2 Chargen wurden 1 19.5 g Nitroverbindung in 600 ccm 
absol. Athanol in Gegenwart von Raney-Nickel katalytisch hydriert, wobei gelegentliches 
Kiihlen notwendig war. Die luftempfindliche alkoholische Losung wurde r axh  eingeengt 
und der Ruckstand bei 132- 134"/0.08 Torr destilliert: 92 % d. Th. farbl., sofort erstarrendes 
Antin rnit Schmp. 68-69* (Lit.20): 68"). 

2-Chlor-4-methyf-nuphrhalin (X) : Die Sandmeyer-Reaktion unter den oben fiir das 1 -Chlor- 
lsomere beschriebenen Bedingungen war von starker Verharzung begleitet. Die bei I33 - 137'1 
I2 Torr ubergehende Verbindung zeigte nL0 I .6275. Ausb. 49 % d. Th. 

CIIH~CI  (176.6) Ber. C 74.79 H 5.14 CI 20.1 Gef. C 75.22 H 5.16 CI 19.9. 20.3 

I-Fluor-2-methyl-napl11haliti2~~ (VI): Sdp.11 104- 105'; n'," 1.5889. 

I -  und 2-Halogen-4-methyl-naphthaline und Lithium-piperidid in Ather 

I-Pipericli~io-4-methyl-implithali11 ( X l l ) :  Die Reaktion rnit Piperidin im Bombenrohr 6 )  

erwies sich hier als nicht ergiebig; nach 48 Stdn. bei 245* und 24 Stdn. bei 260" wurden nur 
I3 7; d. Th. an reinem tert. Amin erhalten. Die Alkylierung des I-Amino-4-methyl-naphthalins 

19) L. F. FIESER und A. M. SELIGMAN, J. Amer. chem. SOC. 61, 136 [1939]. 
20) V. VESELY, F. STURSA, H. OLEJNICEK und E. REIN, Collect. Trav. chim. Tchecoslov. 1, 

21) H. WILLSTAEDT und G. SCHEIBER, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 466 (19341. 
493 [1929]; C. 1930 1, 2734. 
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mit 1.5-Dibrom-pentan wurde, wie fur I1 beschrieben (S. 1469), ausgefuhrt und ergab 73 04 
d. Th. XI1  mit Sdp.12 193.5 - 196" und Schmp. 57 -57.8". 

C16H19N (225.3) Ber. C 85.29 H 8.50 N 6.22 Gef. C 85.51 H 8.33 N 6.30 

2-Piperidino-4-methyl-naphthalin ( X I I I )  : Die analog aus dem 2-Amino-4-methyl-naph- 
thalin dargestellte tert. Base (60% d. Th.) ist flussig und wurde uber das Hydrochlorid rnit 
Schmp. 245 -248" gereinigt. 

C16H19N.HCI (261.8) Ber. CI 13.55 Gef. CI 13.47, 13.63 

Das freigesetzte Amin ging bei 135"/0.006 Torr als farbloses, blau-fluoreszierendes 61 Uber; 
n? 1.6338. 

ClaHl9N (225.3) Ber. C 85.29 H 8.50 N 6.22 Gef. C 85.67 H 8.41 N 6.13 

Von den Reaktionen der Tabb. 3 und 4 sei nur ein Beispiel herausgegriffen: 

2-Chlor-4-methyl-naphthalin und Lithium-piperidid: In die unter RiickfluR kochende Lasung 
von 200 mMol Piperidin und 8.83 g des Chlorkohlenwasserstoffs (50 mMol) in 200 ccm Ather 
lieD man innerhalb von 31/2 Stdn. 80 mMol Phenyl-lithium in Ather eintropfen und kochte 
noch 6 Stdn. Die ubliche Aufarbeitung gab 10.29 g (91 ,% d. Th.) Isomerengemisch (XI1  + 
X I I I )  rnit Sdp.o.ms 117-121". 

IR-Analyse des Isomerenverhaltnisses: Bestimmung wie S .  1470 mit den MeRbanden bei 
13.13~fUr XI1 und 13.45 ~1 far XIII. 

Halogen-naphthaline und Lithium-diathylamid in Arher 

I-Diiithylarnino-naphthalin22): Farbl. t)l rnit Sdp.10 143 - 145". Schmp. des Pikrats 152- 154". 

2-Diathylumino-naphthalin23): Sdp.10 167- 168". Pikrat: Gelbe Nadeln rnit Schmp. 154 bis 
155.3". 

2-Fluor-naphthalin und Lithium-diathylamid: In die siedende Lasung von 20.6 ccm Diathyl- 
amin (200 mMol) und 7.32 g 2-Fluor-naphthalin in 100 ccm absol. Ather IieRen wir 110 mMol 
Phenyl-lithium in 100 ccm k h e r  innerhalb von 4 Stdn. eintropfen. Nach weiterem 6 stdg. 
Kochen unter RiickfluD und salzsaurer Hydrolyse wurden aus dem Neutralanteil 0.37 g 
Naphthalin isoliert. Die Basenfraktion gab bei 150-168"/10 Torr 8.95 g (90% d. Th.) Di- 
athylamino-naphthaline. 

Die Venuche der Tab. 5 mit den anderen Halogen-naphthalinen wurden in gleicher Weise 
ausgefiihrt. Bei dem an letzter Stelle aufgefuhrten zweiten Ansatz mit 2-Fluor-naphthalin 
wurden 50 mMol mit 300 mMol Dilthylamin vorgelegt, innerhalb von 8 Stdn. rnit 80 mMol 
Phenyl-lithium versetzt und weitere 6 Stdn. unter RUckfluR gekocht. 

lnfrarotanalyse des Isomerengemisches: MeRbanden: 12.91 p. fur I - ,  12.13 und 13.50 p fiir 
2-Diathylamino-naphthalin. Lasungsmittel: Cyclohexan ( 5  -7-proz. Lasg.) ; Schichtdicke 
0.1 mm. 

22) P. FRIEDLANDER und P. WELMANS, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 3123 [1888]. 
23) G.  T. MORGAN, J. chem. Soc. [London] 77, 814 [1900]. 




